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ВВЕДЕНИЕ 

Деятельность любого нефтеперерабаты-
вающего и нефтедобывающего предприятия не-
избежно связана с техногенным воздействием на 
__________________ 
* Обзорная статья 

окружающую среду. В России ежегодно образует-
ся более 3 млн. т нефтешламов. На нефтедобы-
вающие компании приходится более 1 млн. т неф-
тешламов и нефтезагрязненных грунтов; на неф-
теперерабатывающие предприятия – 0,7 млн. т; на 
нефтебазы – 0,3 млн. т; другие источники (ж/д 
транспорт, аэропорты, морские порты) – 0,5 млн. т. 
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В целом, в мире объемы образования неф-
тяных отходов достигают 10 млрд. т [1-3]. 

Необходимость утилизации нефтешламов 
обусловлена рядом причин:  

1) они приводят к загрязнению литосферы, 
воздушного и водного бассейнов и представляют 
угрозу здоровью населения;  

2) шламонакопители опасны и в пожарном 
отношении [4, 5]; 

3) амбары занимают значительные площа-
ди, и из-за их нехватки нефтяные отходы часто 
сжигают без очистки отходящих газов [3, 6];  

4) отходы содержат ценное углеводород-
ное сырье. 

1. КЛАССИФИКАЦИЯ ОТХОДОВ 
Для обозначения всей совокупности отхо-

дов производства и потребления, которые на дан-
ном этапе развития науки и техники могут быть 
использованы в народном хозяйстве, введено наи-
более общее понятие «вторичные материальные 
ресурсы» [7]. В особую группу выделены нефтя-
ные отходы, которые относятся к токсичным про-
дуктам органического происхождения с возмож-
ными минеральными примесями. Они могут быть 
горючими (жидкие горючие отходы), негорючими 
или ограниченно горючими (нефтешламы, осадки 
из очистных сооружений, мазутная земля и т.п.).  

Первая наиболее полная классификация 
отходов представлена в работе [4] (табл. 1). 

 

Таблица 1 
Категории отходов 

Table 1. Waste categories 
Категория отходов Происхождение отходов и их разделение по группам 

I – отходы безреагентной 
обработки нефтесодер-
жащих сточных вод 

Нефтесодержащие осадки из очистных сооружений 
Жидкие нефтеотходы из очистных сооружений 
Шламы из прудов шламонакопителей НПЗ 

Верхний слой из прудов-шламонакопителей НПЗ 
Нефтесодержащие осадки из кустовых очистных сооружений и очистных  

сооружений крупных предприятий 
II – отходы реагентной 
обработки нефтесодер-
жащих сточных вод 

Жидкие нефтеотходы из кустовых очистных сооружений и очистных  
сооружений крупных промпредприятий 

III – отходы ЛВЖ и про-
дуктов на их основе 

Растворители и промывные жидкости (бензин-калоша, толуол и др.) 
Отходы лаков, нитрокрасок, эмалей и пр. 

IV – отходы труднораз-
деляемых нефтесодер-
жащих и др. органиче-
ских жидкостей и паст 

Эмульсии, концентраты станочных эмульсий типа СП-3, ИПХ-45Э, ЭТ-1 и т.д.
Продукты обработки высококонцентрированных растворов  

на основе "Лабомида" и другие СПАВ 
Флотоконцентраты, в т.ч. кустовых очистных сооружений 

V – прочие жидкие и по-
лужидкие нефтесодер-
жащие и т.п. отходы 

Не принимаемые в регенерацию масла, продукты зачистки нефтяных  
и мазутных резервуаров 

Жировые отходы, кубовые остатки и др. 
Кислые гудроны и прочее 

Таблица 2 
Основные источники углеродсодержащих отходов 

Table 2. Main sources of carbon-containing wastes 
Наименование Состав отхода Количество, млн. т/год 

Твердые бытовые отходы 
Органические вещества – 60-70% 

(углерод – 35%), зольность – 30-40%, 
влажность общей массы – 40-50% 

Россия – 130,0; 
Москва и область – 6,0 

Нефтешламы из отстойников нефтепе-
рерабатывающих заводов, ж/д предпри-
ятий, нефтебаз и ремонтных заводов 

Нефтепродукты – 20-30%,  
вода – 20-30%,  

механические примеси – 40-50% 

Всего в России – 3,0, нефтепе-
рерабатывающие заводы – 1,4, 
нефтебазы – 0,3, федеральные 

железные дороги – 1,3 
Загрязненный нефтепродуктами грунт 
территорий ж/д предприятий, нефтебаз 

и ремонтных заводов 

Нефтепродукты – 0,1-5 г/кг,  
влажность – 40-50% от общей массы

Железные дороги – 330, нефте-
базы – 80, нефтеперерабаты-

вающие заводы – 100 

Угольный шлам 
Углерод – 10-30%,  
зольность – 70-90% 

5,0 

Отработанные масла и смазки, бумаж-
ные фильтры машин и механизмов 

Нефтепродукты – 90%, влага – 8%, 
металлические и минеральные 

включения – 2% 

Железные дороги – 0,06;  
по России в целом – 0,4 
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Качественный состав и объемы образова-
ния различных нефтяных отходов в РФ приведены 
в табл. 2 [2]. 

Нефтяные шламы представляют собой 
смесь нефтепродуктов, воды и механических при-
месей. В прудах-шламонакопителях эта смесь рас-
слаивается, образуя три слоя [4]: нижний слой, 
или донный осадок, состоящий на 70% из твердой 
фазы, пропитанной нефтепродуктами (до 5-10%) и 
водой (до 25%); средний слой – из воды, загряз-
ненной нефтепродуктами и взвешенными вещест-
вами; верхний слой – из эмульгированного слоя 
нефтепродуктов, содержащего в основном до 5% 
механических примесей. 

Иная характеристика слоев нефтешлама рас-
смотрена в работе [8], согласно которой 1-й слой – 
нефтемазутный (ловушечная нефть); 2-й – вод-
ный; 3-й – свежешламовый черный слой; 4-й – 
эмульсионно-шламовый слой; 5-й – суспензион-
но-шламовый слой; 6-й – битуминозно-шламовый 
слой. Состав нефтяного шлама зависит не только 
от происхождения последнего, но и от длительно-
сти его хранения [9]. 

2. КЛАССИФИКАЦИЯ МЕТОДОВ ПЕРЕ-
РАБОТКИ И УТИЛИЗАЦИИ ОТХОДОВ 

Существует множество подходов для 
классификации методов переработки нефтяных 
отходов. Согласно первому подходу, методы пе-
реработки шламов можно разделить на недеструк-
тивные и деструктивные. 

Недеструктивные методы: контролируе-
мая открытая выгрузка; захоронение; применение 

маслянистых шламов в сельском хозяйстве; вне-
сение шлама в качестве органического удобрения.  

Деструктивные методы включают в себя: 
сжигание на месте или вместе с бытовыми отхо-
дами с предварительным обезвоживанием; вклю-
чение в цемент при его производстве влажным 
путем; аэробная обработка [9]. 

Согласно другой классификации [4], в на-
стоящее время наметились в основном три пути 
использования тяжелых обводненных нефтяных 
остатков: 

1) предварительное обезвоживание, термиче-
ская или пресс-сушка обводненного шлама и 
дальнейшая переработка полученных нефтепро-
дуктов по известным схемам;  

2) переработка шлама на газ и парогаз; 
3) сжигание нефтяных шламов в виде водных 

эмульсий и использование выделяющегося тепла. 
Однако, данные подходы к классификации 

не отражают всего спектра используемых в на-
стоящее время методов утилизации нефтяных 
шламов. Например, остаются практически неза-
тронутыми метод пиролиза, крекинга, химические 
методы с применением специальных реагентов, 
разделение центрифугированием и т.д. 

Наиболее полная характеристика основ-
ных методов утилизации и переработки нефтесо-
держащих отходов приведена в табл. 3 [10]. В 
табл. 4 приведены характеристики различных ус-
тановок обезвреживания отходов и проведен их 
сравнительный анализ [2]. 

Таблица 3 
Характеристики основных методов утилизации и переработки нефтесодержащих отходов 

Table 3. Parameters of main methods for utilization and processing of oil-containing wastes 

 Разновидность метода Основные преимущества 
Ограничения  

в использовании 

1. Термический 

1.1 Сжигание  
в открытых топках 

Не требуется больших затрат 

Неполное сгорание нефте-
продуктов, высокая опас-

ность загрязнения воздушно-
го бассейна 

1.2 Сжигание в печах 
различного типа  
и конструкции 

Применяется для многих видов 
отходов. Объем образующейся 
золы в 10 раз меньше исходного 
продукта. Высокая эффектив-

ность обезвреживания 

Большие затраты по  
очистке и нейтрализации  

дымовых газов 

1.3 Сушка в сушилках 
различных конструкций

Уменьшение объема в 2-3 раза. 
Сохранение ценных компонен-
тов. Возможность комбиниро-
вания с другими процессами 

Большие расходы тепла 

1.4 Пиролиз 
Высокая степень разложения. 
Возможность использования 

продуктов разложения 

Высокие материальные  
и энергетические затраты 

1.5 Способ AOSTRA 
(сочетание термической 
сепарации, пиролиза и 

сжигания) 

Твердые остатки переработки 
шлама являются экологически 
безопасными. Более экономич-
ный в сравнении со сжиганием

Высокие энергетические  
затраты 
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2. Химический  
метод 

2.1 Затвердевание путем 
диспергирования с гид-
рофобными реагентами 
на основе негашеной 
извести, цемента или 
других материалов 

Высокая эффективность. Про-
дукты могут быть использова-
ны в дорожном строительстве 

Требует применения специ-
ального оборудования, зна-
чительного количества из-
вести  высокого качества, 

проведения дополнительных 
исследований воздействия на 
окружающую среду обра-
зующихся гидрофобных 

продуктов 

3. Биологический 

3.1 Биоразложение пу-
тем внесения в почву 

(смешения) 

Сравнительно небольшие  
затраты 

Требует значительных зе-
мельных участков. длитель-
ность процесса, ограничен-
ность, экологический ущерб

3.2 Биоразложение с 
применением специаль-
ных штаммов бактерий, 
биогенных добавок и 

подачи воздуха 

Возможность интенсификации 
процесса. Требует незначитель-

ных капитальных затрат 

Требуется значительная под-
готовка земельных участков 
и специальное оборудование; 
необходимость поддержания 
определенных температур 
для протекания процесса, 
существует  ограничение по 
климатическим условиям 

4. Физический  
метод 

 

4.1 Гравитационное 
отстаивание 

Не требует больших капиталь-
ных и эксплуатационных затрат

Низкая эффективность  
разделения 

4.2 Разделение в цен-
тробежном поле 

Возможность интенсификации 
процесса. 

Требуется специальное обо-
рудование , высокие капи-
тальные затраты, невозмож-
ность разделения шламов с 
близкими значениями плот-

ностей фаз 

4.3 Разделение фильт-
рованием 

Сравнительно низкие затраты. 
Более высокое качество целе-

вых продуктов 
 

Необходимость смены и ре-
генерации фильтрующих 

материалов, введение специ-
альных структурообразую-
щих наполнителей, малая 
пропускная способность 

4.4 Экстракция 
Требуется специальное обору-

дование, растворители 

Необходимость регенерации 
экстрагента, не полнота из-
влечения нефтепродуктов 

5. Комбинированный 
метод 

5.1. Применение специ-
ально подобранных  
деэмульгаторов 

Возможность интенсификации 
процессов 

Высокая стоимость реаген-
тов. Требует применения 

специального дозирующего 
оборудования, перемеши-
вающих устройств. Образу-
ются не утилизируемые 

твердые отходы 
 

Таблица 4 
Характеристика установок обезвреживания отходов 

Table 4. Parameters of oil-slime utilization devices 

Наименование установ-
ки, технология обезвре-

живания отходов 
Процесс утилизации 

Произво-
дитель-
ность, т/ч

Стоимость 
обезврежи-
вания, 
долл./т 

Капит. затраты, 
долл./т, утили-
зируемых от-
ходов в год 

Степень очистки 
(*от углеводородов; 
**от солей тяжелых 

металлов) 

Печь сжигания (США) 
Сжигание жидких отходов 

при 1000-1100 °С 
40 60-100 1300 

*Менее ПДК; 
**не обезвреживает

Печь сжигания «Вихрь» 
(Россия) 

Сжигание жидких отходов 
при 800-1100 °С 

1,0 30-50 450 
*Более ПДК; 

**не обезвреживает
Вращающаяся печь 

«Waste Utilization Tech-
nologies» (США) 

Углеводороды при 810-890 °С 1,0 100-120 1600 
*Менее ПДК; 

**не обезвреживает
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Наименование установ-
ки, технология обезвре-

живания отходов 
Процесс утилизации 

Произво-
дитель-
ность, т/ч

Стоимость 
обезврежи-
вания, 
долл./т 

Капит. затраты, 
долл./т, утили-
зируемых от-
ходов в год 

Степень очистки 
(*от углеводородов; 
**от солей тяжелых 

металлов) 

Печь с псевдоожиженым 
слоем «Dorr Oliver 
GmbH» (Германия) 

Сжигание отработанных 
масел, орг. растворителей, 
осадков биол. очистных 

сооружений при 760-810 °С

50,0 50-200 4000 
*Менее ПДК; 

**не обезвреживает

Печь газификационная с 
каталитическим блоком 

(Германия) 

Сжигание осадков  
активного ила 

5,0 0 1600 
*Менее ПДК; 

**не обезвреживает

Печь газификационная с 
каталитическим блоком 
«Molten Metal Technol.» 

Каталитическая газифика-
ция при 1650 °С 

3,0 0 1100 
*Менее ПДК; 
**менее ПДК 

Доменная мини-печь 
(Россия) 

Восстановительное обез-
вреживание шлаков 

10,0 0 330 
*Менее ПДК; 
**менее ПДК 

Печь пиролизная OFS 
(Германия) 

Пиролиз нефтепродуктов, 
ила при 450 °С 

1,0 0 200 
*Менее ПДК; 

**не обезвреживает
Технология химической 
обработки грунта фирмы 

«Meiss-ner Grund-bau» 

Обезвреживание нефтеот-
ходов и рекультивация 

- 30 - 
*Менее ПДК; 
**менее ПДК 

Технология химического 
отверждения грунта 
фирмы «West Alpine» 

Смешивание с реагентом  
на основе извести 

- 30-40 - 
*Менее ПДК; 
**менее ПДК 

Технология электрохи-
мического 

обезвреживания 

Очистка грунта постоянным 
током напряжением 50 В 

- 70-150 - 
*Более ПДК; 
**менее ПДК 

Технология электроки-
нетической очистки 

Перенос загрязнений в поч-
вах и грунтах под действи-

ем тока 
- 120-170 - 

*Более ПДК; 
**менее ПДК 

 
Приведенные в табл. 4 данные по капи-

тальным затратам (свыше 400 долл./т) могут быть 
несколько завышены в связи с освоением новых 
разработок и способов утилизации нефтешламов. 

Согласно зарубежным источникам стои-
мость сжигания 1 т нефтешлама в 2001 г. составля-
ла 250-420 марок ФРГ, экстракции – 100-200, захо-
ронения – 175-220, биоразложения – 135-220 [11]. 

2.1 Физические методы 
Данную группу методов можно разделить 

на следующие разновидности: гравитационное 
отстаивание; разделение в центробежном поле; 
разделение фильтрованием; экстракция; электро-
магнитное и волновое воздействие [12, 13]; сме-
шение с добавками, адсорбентами с получением 
товарных продуктов. 

2.1.1 Гравитационное отстаивание 
На территории каждого нефтеперерабаты-

вающего завода, эксплуатирующегося в течение 
десятилетий, существуют нефтешламовые пруды 
– природные отстойники, в которых накапливают-
ся в больших количествах нефтяные отходы. 

В промышленности метод реализуется в 
сосудах горизонтального или вертикального типа 
большой емкости, где нефть отстаивается за счет 
гравитационных сил в течение нескольких часов 

при термическом воздействии и небольшом избы-
точном давлении. Типовая конструкция состоит 
из отражателя, перегородок, каплеобразователя, 
змеевиков для нагрева и устройств выгрузки. 

Например, известна конструкция отстой-
ника с промежуточными перегородками, которые 
выполнены со снижением высоты расположения 
нижних кромок по ходу движения жидкости [14], 
что позволяет работать при малой высоте границы 
раздела нефть – вода, уменьшает вероятность по-
падания отделенной воды снова в нефтяной отсек 
переливанием через перегородку. Для сокращения 
времени отстоя также предлагается проводить 
предварительную обработку эмульсии завихрите-
лем [15].   

Гравитационное отстаивание реализуется 
и в динамическом режиме в аппаратах типа ГДС 
(гравитационно-динамический сепаратор). Разде-
ление двух жидкостей происходит за счет специ-
альным образом организованного движения, при 
котором достигается ускоренная коалесценция 
мелких капель масел и нефтепродуктов, а затем 
их отделение от водной среды, в том числе, под 
действием сил естественной гравитации. Стои-
мость установки ГДС (Ф)-10 в 2012 г. составляла 
2 940 000 руб. [16, 17]. 
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Достоинства метода гравитационного от-
стаивания – не требует больших капитальных и 
эксплуатационных затрат; может быть составной 
частью комбинированного метода. Недостатки – 
низкая эффективность разделения и длительность 
процесса; область применения ограничена; боль-
шой объем образуемых остатков. 

2.1.2 Разделение в центробежном поле 
Сепараторы – это центрифуги с вертикаль-

ным высокоскоростным барабаном, которые при-
меняются, главным образом, для осветления и раз-
деления жидкостей с небольшим содержанием 
твердых примесей. При большом содержании твер-
дых веществ в перерабатываемой суспензии (до 
60%) используют декантеры. Основными требова-
ниями в этом случае будут высокая скорость бара-
бана, мощный привод шнека и скорость шнека [18]. 

На установках фирмы «ALFA-LAVAL», 
«Флоттвег» по переработке нефтешламов путем 
центрифугирования шлам разделяется на три фа-
зы: углеводородную, водную и механические 
примеси [10]. 

Декантеры, предлагаемые фирмой ГЕА 
Вестфалия Сепаратор для очистки бурового рас-
твора, нефтесодержащих и сточных вод, имеют 
малый угол конусной части барабана для опти-
мального обезвоживания и гидравлический при-
вод шнека для получения максимальной мощно-
сти [18].  

Для снижения содержания остаточных уг-
леводородов в твердой фазе и снижения энергоза-
трат предлагается твердую фазу, выходящую из 
трехфазной центрифуги, дополнительно обрабаты-
вать в смесителе горячим дистиллятом, затем раз-
делить в высокооборотной двухфазной декантер-
ной центрифуге меньшей производительности [19]. 

Например, себестоимость переработки 1т 
нефтешламов на трехфазных декантерах на 2013 г. 
составляла 700-800 руб., в т.ч. энергетические за-
траты – 300 руб. [20].  

Одной из разновидностей центробежных 
сепараторов являются гидроциклоны, основанные 
на разделении частиц твердой фазы во вращаю-
щемся потоке жидкости. Себестоимость подго-
товки 1 м3 чистого нефтепродукта на установках, 
комплектуемых гидроциклоном составляет 2865 
руб. при производительности установки 5-15 м3/ч 
по исходному нефтешламу [21]. 

Достоинства разделения с помощью цен-
тробежных сил – возможность уменьшения коли-
чества отходов и повторное использование части 
отделившейся воды, нефти. Недостатки – требует-
ся специальное оборудование; неполнота отделе-
ния нефтепродуктов от образуемых осадков и 
сточных вод; невозможность разделения фаз с 

близкими значениями плотностей; область приме-
нения ограничена. 

2.1.3 Применение фильтров и мембран 
Для разделения нефтешлама также ис-

пользуют фильтры [22]. Ведущими фирмами по 
переработке нефтешламов этими методами явля-
ются TEKNOFANGHI, AND RITZ [9]. На первой 
технологической ступени осуществляется интен-
сивное перемешивание шламов различного соста-
ва с целью усреднения. Далее в шлам для улучше-
ния его структурных свойств добавляют летучую 
золу или угольный порошок. Затем вводят поли-
электролиты и реагенты, в результате чего удель-
ное сопротивление фильтрации шлама снижается 
до минимума, и он направляется для обезвожива-
ния на ленточный фильтр-пресс [5]. После подсу-
шивания данного остатка образуется гидрофоб-
ный порошкообразный продукт серого цвета. Вы-
деленный фильтрат при отстаивании способен 
расслаиваться на нефть (нефтепродукт) и воду [9]. 

Механическое обезвоживание на ленточ-
ных фильтр-прессах требует предварительной об-
работки высокомолекулярными катионными фло-
кулянтами. Такую технологию предлагает фирма 
"Штокхаузен" с использованием флокулянтов 
"Праестол" и фирма NETZSCH [23]. 

В изобретении [24] для разделения гидро-
фобной фазы эмульсию последовательно пропус-
кают через мембраны с увеличивающимися раз-
мерами пор. Блоки мембранных фильтров уста-
новлены параллельно и их количество уменьшает-
ся по направлению потока. Для ускорения процес-
са разделения фаз предлагается обеспечить интен-
сивную аэрацию системы [25]. 

Французским институтом нефти совместно 
с акционерным обществом «РОН-Пуленк» разра-
ботан процесс регенерации масел методом ульт-
рафильтрации, которую проводят в присутствии 
растворителя – ацетона или спирта [7]. 

При обезвоживании 100 м3/ч сырья расхо-
ды для камерного пресс-фильтра составляют 1450 
евро/день, а ленточного пресс-фильтра – 1200 ев-
ро/день [26].  

Достоинства фильтрования – сравнительно 
низкие затраты; высокая степень надежности ме-
тода; более высокое качество целевых продуктов; 
менее жесткие требования к качеству сырья. Не-
достатки – необходимость смены и регенерации 
фильтрующих материалов; введение специальных 
структурообразующих наполнителей; экологиче-
ские проблемы не решаются полностью из-за 
больших объемов образуемых остатков 10. 

2.1.4 Экстракция. Промывка водой 
Экстракция используется для извлечения 

нефтяного компонента, основана на селективной 
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растворимости нефтепродуктов в органических 
растворителях. Растворители должны полно и 
достаточно просто регенерироваться, с неболь-
шими энергозатратами. Известно использование в 
качестве растворителей фреонов, спиртов, водных 
растворов ПАВ [9]. 

Был предложен процесс обработки резер-
вуарных шламов по методу LANSCO американ-
ской фирмой TEXAS NAFTA IND.INC. В основе 
технологии лежит экстракционный метод обра-
ботки шламов для приведения их в подвижное 
состояние с последующим разделением методом 
центрифугирования [23].  

Также было обнаружено, что при смеше-
нии нефтешламовой эмульсии с мазутом, можно 
обеспечить частичное обезвоживание сырья [27]. 

В последние годы фирмой Baroid разрабо-
таны специальные установки, позволяющие очи-
щать буровой шлам путем трехступенчатой про-
мывки шлама различными растворителями в пол-
ностью закрытой системе Unitired Solids Control [9]. 

Очистка 1 т нефтешлама моющей ком-
позицией на основе ПАВ обходится примерно  
1-3 тыс. руб. [28]. 

В ходе исследований [29] был проведен 
процесс разрушения различных эмульсий с ис-
пользованием деэмульгатора и водного раствора 
солей. Показано, что комбинация термохимиче-
ского способа с воздействием солевого раствора 
интенсифицирует обезвоживание устойчивых 
эмульсий. 

Финская технология очистки нефтешлама 
производительностью 30-50 м3/ч включает сле-
дующие стадии: грубая очистка шлама от механи-
ческих примесей, дальнейшая подача в реактор с 
незначительным количеством органического реа-
гента, где при низком давлении происходит реак-
ция деления нефтепродукта и инородных веществ 
(воды и механических примесей), фильтрация по-
лученного продукта. Себестоимость чистого неф-
тепродукта – 1600-3000 руб/м3 [30]. 

В изобретении [31] процесс обезвожива-
ния осуществляют путем смешения эмульсии с 
ацетоном в массовом соотношении (1:0,5)-(1:2) 
соответственно с последующим отстаиванием ра-
бочей смеси до образования двухфазной системы 
и разделением полученных фаз (число ступеней 
контакта от 1 до 4). 

В соответствии с технологией компании 
Mobil Oil, в резервуар закачивается некоторое ко-
личество химического раствора на водной основе 
вместе с каким-либо растворителем или легкой 
нефтью. Слой воды нагревается, чтобы растворить 
поверхностный слой донного осадка, что позволя-
ет химреагенту проникнуть глубже. Разрушаю-

щий эмульсию компонент обеспечивает разделе-
ние слоев нефти и воды [9]. В качестве органиче-
ского растворителя авторы [32] предлагают ис-
пользовать смесь α-олефинов С6-С30, получае-
мую термодеструкцией из полиэтиленовых отхо-
дов; побочные продукты хлорорганических про-
изводств; низкокипящие парафиновые углеводо-
роды, широкую фракцию легких углеводородов, 
газовый конденсат и т.д. 

Недостатки процесса экстракции заклю-
чаются в применении дорогостоящего раствори-
теля, необходимости дальнейшей его регенерации, 
и неполноте извлечения углеводородного компо-
нента. 

2.1.5 Электромагнитное и волновое воздей-
ствие 

В последнее время активно развивается 
технология обезвреживания отходов с применени-
ем микроволнового нагрева, которая имеет ряд 
преимуществ перед другими способами: бескон-
тактный подвод тепла, быстрый нагрев по всему 
объему, полная автоматизация процесса, отсутст-
вие вторичных отходов, простота и надежность 
эксплуатации. 

Метод микроволнового воздействия обес-
печивает повышение качества разделения водо-
нефтяной эмульсии путем увеличения числа и ин-
тенсивности соприкосновения между собой ка-
пель воды в потоке водонефтяной эмульсии, на-
ходящейся под воздействием СВЧ-энергии в меж-
трубной зоне. Эффективность разделения обеспе-
чивается благодаря установке структуры из эле-
ментов, которая разделяет поток водонефтяной 
эмульсии в межтрубной зоне на отдельные кана-
лы. Она может быть выполнена в виде спирали, 
сетки или пластин из материалов круглого или 
плоского обтекаемого профиля [33]. 

В работе [34] рассмотрены вопросы разра-
ботки микроволновых технологических комплек-
сов с адаптивным управлением для обработки во-
донефтяных эмульсий. В частности, представлены 
некоторые математические модели для вычисле-
ния параметров управления технологическим про-
цессом. 

Компания «Imperial Petroleum Recovery 
Corp» предлагает эмульсионный нефтешлам при 
температуре 26-65 °С подвергать микроволновой 
обработке, вследствие чего ускоряется последую-
щее разделение эмульсии на фазы центрифугиро-
ванием и отстаиванием. Степень извлечения неф-
ти на этой установке составляла 98%.  

В [35] производят трехкратную обработку 
смеси нефтешлама с деэмульгатором в количестве 
2000 г/т в ультразвуковой кавитационной уста-
новке. После отстоя нефтешлама в течение 48 ч 



10  ХИМИЯ И ХИМИЧЕСКАЯ ТЕХНОЛОГИЯ  2015  том  58  вып.  10 
 
 

получают нефтепродукт с содержанием воды ме-
нее 1% и воду с содержанием нефти до 500 мг/л.  

В [36] очистка осуществляется совокуп-
ным воздействием ударных волн, механического 
столкновения частиц и кавитационного эффекта 
разбивания и отрыва пленок нефти на поверхно-
сти нефтезагрязненных зерен песка. 

Предлагается технология в области утили-
зации индустриальных органических токсичных 
отходов как твердых, жидких, взвесей, так и газо-
образных, посредством использования плазменно-
го оборудования и высоких температур для кон-
тролируемой обработки органических веществ, 
опасных для окружающей среды. Капитальные 
затраты на утилизацию 300 т/год нефтяных отхо-
дов составляет 100 000 евро [37]. 

К недостаткам данной группы методов 
можно отнести высокие энергетические затраты и 
отсутствие коммерческих образцов, внедренных в 
промышленность. 

2.1.6 Смешение с добавками, адсорбента-
ми с получением товарных продуктов 

В этом направлении наметились следую-
щие тенденции. 

Жидкие нефтешламы подвергают процес-
сам гомогенизации и эмульгирования с помощью 
виброкавитационного измельчителя для приго-
товления стабильной водо-мазутной эмульсии с 
последующим сжиганием ее в котлах [9, 38, 39]. 

Данный процесс является простым, дос-
тупным, высокоэффективным и экономичным. 
Подобная установка стабильно работает на Ат-
фрауском НПЗ, на ОАО «Уфимский НПЗ» и ОАО 
«Хабаровский НПЗ», на ОАО «Шымкентнефте-
оргсинтез» [12]. Недостаток данного способа за-
ключается в том, что мазут необходимо сразу ис-
пользовать по назначению, т.е. сжечь до того вре-
мени, пока эмульсия устойчива и не произошли 
процессы ее расслоения. 

Другая тенденция предусматривает ис-
пользование нефтяных отходов, например, отра-
ботанных масел, в качестве компонентов котель-
ных топлив либо их совместную переработку с 
нефтью. Однако наличие загрязнений и присадок 
в отработанных маслах отрицательно влияет на 
работу электрообессоливающих установок, ухуд-
шает разделение нефти, повышает содержание 
нефтепродуктов в сточных водах [7]. 

Третье направление предусматривает при-
менение нефтяных отходов в строительстве, в ка-
честве компонентов дорожных материалов, либо 
захоронение шламов. Наиболее подробно вопросы 
захоронения или дальнейшего использования 
нефтяного шлама в строительстве раскрыты авто-
ром [5, 9].  

В зависимости от региона, стоимость за-
хоронения нефтешлама в России варьирует от 700 
до 1300 руб/м3 (24-45 долл. США). В связи с при-
нятием правительством России более жестких за-
конов, связанных с охраной окружающей среды, 
данные цифры для некоторых видов отходов до-
ходят и до 7000 руб/м3 [40]. 

Однако сфера применения данного метода 
ограничена, поскольку требуется предварительная 
подготовка этого нефтешлама, применение их в 
качестве компонентов строительных материалов 
может негативно сказаться на свойствах конечно-
го продукта, экологическая проблема остается не-
решенной, или требуются огромные площади под 
полигоны для захоронения. 

2.2 Химические методы 
Суть химического метода состоит в ней-

трализации оксидами щелочноземельных метал-
лов нефтесодержащих отходов. При этом образу-
ется гидроксид кальция в виде порошка с высокой 
удельной поверхностью, который способен адсор-
бировать углеводороды нефти. Каждая гранула 
покрыта слоем карбоната кальция, выполняющего 
функцию гидрофобной оболочки [10]. 

В [41] нефтешлам смешивают с обожжен-
ной размолотой известью в соотношении 1:1-2 
соответственно, затем послойно промораживают и 
оттаивают в естественных условиях. В обезво-
женную после промораживания и оттаивания 
смесь добавляют частично обезвоженную глину 
или буровой шлам в соотношении 1:0,5.  

Фирмы «Фест Альпине» и «Лео Консулт» 
(ФРГ) разработали совместно установку для хи-
мического отверждения нефтесодержащих отхо-
дов, лаков, красок, кислых смол и т.д. Установка 
работает по принципу смешения отходов со спе-
циальными гидрофобными добавками на основе 
извести (так называемый «ДСР-процесс»). Фир-
мой «Мейснер Грундбау» рассмотрена технология 
химической обработки и обезвреживания нефте-
содержащих отходов (маслосодержащие шламы, 
кислые гудроны, маслозагрязненные почвы, 
эмульсионные шламы и т.д.). 

Наряду с основным компонентом реагента 
(негашеная известь), в его состав могут входить 
синтетические поверхностно-активные вещества 
(СПАВ) на основе октилсульфатов, сульфанола и 
т.д. [5]. Предлагается также добавлять водомасло-
растворимый ПАВ и пленкообразующий компо-
нент. Для достижения стабильного суспензионного 
состояния смеси включают мешалку-турбулизатор. 
Турбулизация обеспечивает максимальное ис-
пользование кислорода воздуха в качестве окис-
лителя, что способствует образованию на поверх-
ности кальцийсодержащего компонента прочной 
трехмерной пленки [32]. 
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Стоимость стандартной установки для пе-
реработки бурового шлама по данной технологии 
УПБШ-10С составляет 1 960 000 руб., при этом 
получаются товарные гранулы для отсыпки дорог 
3-ей категории. 

В последнее время для сбора нефтепро-
дуктов и нефтеотходов с поверхности водоемов, а 
также для извлечения нефтепродуктов из сточных 
вод, испытываются системы с использованием так 
называемых магнитных жидкостей. Их получают 
на основе таких компонентов, как вода, углеводо-
роды, фторированные углеводороды, минераль-
ные масла, вакуумные масла, кремнийорганиче-
ские жидкости, ПАВ, а также на основе различ-
ных магнетиков, таких, как железо, магнетит 
(Fe3O4), кобальт [5].  

Однако применение данного метода тре-
бует специального оборудования, значительного 
количества реагента, экологическая проблема до 
конца не решается, безвозвратно теряются ценные 
углеводороды, содержащиеся в нефтешламах. 

2.3 Биологические методы 
Сущность биологического метода утили-

зации нефтяных отходов заключается в том, что 
микроорганизмы превращают нефтяные углево-
дороды в более простые соединения, накапливают 
эти органические продукты и вовлекают их в кру-
говорот углерода.  

Ключевая роль при биоразложении отво-
дится микроорганизмам, способствующим внут-
риклеточному окислению нефтяных углеводоро-
дов 10. 

Основные методы экологической биотех-
нологии – биовосстановление, биопереработка и 
биодеградация. Разработаны следующие методы: 
биодеградация in-situ, процессинг в жидкой и 
твердой фазе [42]. В первом случае микроорга-
низмы вносятся непосредственно в загрязненную 
почву и воду. 

В работе [43] способ включает стадии вве-
дения в нефтешлам органических компонентов, 
образования пористости обрабатываемого мате-
риала, завершения многокомпонентной взаимо-
связи нефтеокисляющих микроорганизмов с из-
меняющимся по структуре компостным составом. 

Реактор для утилизации бывает оборудо-
ван системой нагрева, и в нем присутствует спе-
циальная насадка для закрепления анаэробной ас-
социации микроорганизмов. В результате дея-
тельности микроорганизмов образуются газ и по-
верхностно-активные вещества, которые создают 
благоприятные условия для осаждения механиче-
ских примесей из продукта. В верхней части реак-
тора накапливается углеводородная фаза, а в ниж-
ней – вода. Остаточный нефтешлам направляют 

после анаэробного блока в биологический стаби-
лизатор. В этом реакторе при постоянном присут-
ствии культуры аэробных бактерий происходит 
утилизация остаточного нефтепродукта с образо-
ванием липидов и других продуктов [44]. 

Ex-situ реакторы делают возможным эф-
фективное перемешивание, аэрацию и рост бакте-
рий с повышенным контролем за временем от-
стоя, добавлением питательных веществ, темпера-
турой, pH и концентрацией [42]. 

Подобная технология раскрывается и в ра-
боте [45]. При этом анаэробное расслоение неф-
тешлама можно осуществлять в присутствии ме-
таногенных бактерий и биостимулятора; аэроб-
ную стабилизацию – в присутствии железо- и 
нефтеокисляющих бактерий, артробактерий, ми-
кобактерий и родококков; аэробную доочистку – в 
слое толщиной 0,2 м с добавлением «Биорема» и 
питательных элементов. 

Для ликвидации нефтяных загрязнений в 
почве и воде разработан ряд бактериальных пре-
паратов, содержащих в своем составе активный 
штамм деструктор или консорциум микроорган-
змов, обладающих катаболической активностью в 
отношении нефтяных углеводородов, и минераль-
ные добавки. Практический интерес представляют 
микроорганизмы рода Pseudomonas, Flavobacte-
rium, Rhodotorula, Rhodococcus и т.д. [42]. 

Фирмой «Лео Консулт» разработан метод 
интенсивной биологической очистки загрязнен-
ной нефтепродуктами почвы, песка, глины и т.п. 
(Биосистем Эрде). Подобраны 33 штамма бакте-
рий общей численностью 136 микроорганизмов, 
которые превращают ароматические и алифатиче-
ские углеводороды в безвредные диоксид углеро-
да (СO2) и воду (Н2O).  

Загрязненную нефтепродуктами почву, пе-
сок и т.п. гомогенно перемешивают с субстратами 
(микроорганизмами). Подготовленный таким об-
разом материал подлежит складированию и вы-
держке на биоплощадке. Для защиты от ветра и 
размыва биоплощадку засеивают травой.  

ЗапсибНИГНИ для осуществления процес-
са обезвреживания предлагает сухой бактериаль-
ный препарат «Пути-дойл», полученный на осно-
ве природного штамма углеводородоокисляющих 
бактерий Pseudomonas putida 36. Препарат акти-
вен только в кислородной среде и погибает в ана-
эробных условиях, что исключает заражение им 
земных недр [5]. 

Для очистки воды, загрязненной мазутной 
пленкой толщиной до 2-3 мм, применена биотех-
нология, включающая обработку биопрепаратом 
«Биоприн» с биогенными добавками, стимули-
рующими развитие нефтеокисляющей микрофло-
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ры, и систему биофильтров, состоящих из синте-
тических волокнистых загрузок с иммобилизо-
ванной на них нефтеокисляющей биотой. Недос-
татком подобной технологии является необходи-
мость высокой температуры (30-35 °С) для дос-
тижения положительного эффекта [42]. 

Также отечественными исследователями 
были запатентованы следующие составы для био-
логической очистки. В [46] препарат содержит 
глауконитсодержащее вещество, биологически-
активный ил, стимулятор роста – янтарную кисло-
ту, азотсодержащий биогенный элемент – моче-
вину и воду. В [47] состав для очистки нефтешла-
ма и почвы от нефтяных загрязнений содержит в 
качестве нефтеокисляющих микроорганизмов ак-
тивный ил из канализационных очистных соору-
жений нефтеперерабатывающего завода, удобре-
ние и адсорбент. В качестве удобрения использу-
ют сухой избыточный активный ил с иловых карт, 
а в качестве адсорбента – опилки лиственных по-
род деревьев. 

В [48] способ очистки заключается в том, 
что перед смешиванием с микроорганизмами и 
биостимулятором в нефтяной шлам добавляют 
чистую почву и древесные опилки, при этом в ка-
честве микроорганизмов используют штамм бак-
терий Bacillus sp. ВНИИСХМ 131, а в качестве 
биостимулятора – белковую кормовую добавку 
"Биотрин". 

Эксплуатационные затраты биологической 
ремедиации загрязненных или насыщенных углево-
дородами грунтов по технологии фирмы KEBAWK 
в расчете на одну тонну отходов: переработка нако-
пленного нефтешлама до чистоты 97,6% – 110 долл. 
При этом содержание углеводородов в очищен-
ных грунтах не выше 1%, в очищенной воде – не 
выше 0,05 мг/л [49].В среднем, стоимость биоло-
гической переработки 1 м3 загрязненного грунта 
составляет 40-150 долларов [50]. 

Биоочистка, по сравнению с другими ме-
тодами утилизации, обладает следующими пре-
имуществами: безопасность с экологической точ-
ки зрения, загрязняющие вещества деградируют 
до практически безвредных для окружающей сре-
ды промежуточных продуктов. Однако метод 
имеет следующие недостатки: высокая стоимость 
реагентов; необходимость в выделении больших 
земельных участков под полигоны для утилиза-
ции; невозможность применения метода в холод-
ное время года; экологический ущерб, из-за нали-
чия в отходах тяжелых металлов, потеря углево-
дородных компонентов отходов.  

2.4 Комбинированные методы 
Часто для утилизации нефтяных шламов 

используют комплексные технологии. Например, 

до подачи отходов на центрифуги или фильтр-
прессы в них вводят водорастворимые полимер-
ные электролиты, т.е. флокулянты. В результате 
их действия с поверхности твердых загрязнителей 
десорбируются частички воды и вследствие 
уменьшения поверхностного натяжения послед-
ние коалесцируют [10]. 

ОАО «Гипротюменнефтегаз» разработана 
технология обработки ловушечных эмульсий. Сы-
рье обрабатывают реагентом, нагревают в подо-
гревателе и направляют обратно в резервуар или 
на повторную обработку реагентом. Обработанная 
таким образом эмульсия после нескольких циклов 
циркуляции отстаивается в резервуаре. Затем воз-
можна обработка в электрокоалесценторе или на 
центрифуге [51].  

Фирма «Bird» предлагает нагревать нефте-
шлам до 80 °С, перемешивать с деэмульгатором и 
полиэлектролитом в системе флокуляции твердой 
фазы бурового раствора. Далее на трехфазной цен-
трифуге нефть и вода отделяются от твердой фазы.  

В комплект установки фирмы «TOTAL», 
помимо флокулирующей системы и центрифуги, 
входит эффективная система очистки бурового 
раствора, включая вибросита, песко- и илоотдели-
тели [9]. 

Подобная технология обработки нефтяных 
отходов применена фирмой «KHD HUMBOLDT 
WEDAG AG». Сущность технологии заключается в 
том, что после декантирования и обработки де-
эмульгатором шлам подвергается двухступенчатой 
сепарации, вследствие чего извлекается нефть 52. 

Согласно другому подходу, в диспергаторе 
смешивают нефтешлам с раствором поверхност-
но-активного вещества, после чего смесь подают в 
барботажный контактор, в который снизу посту-
пает газобензиновый конденсат из газосепаратора. 
В результате совместного действия деэмульгатора 
и барботажного воздействия происходит разру-
шение эмульсий и разделение шлама на нефтяной 
и водный слой.  

Для ускорения процесса расслоения нефтя-
ного шлама в него закачивается пар при темпера-
туре 180-200 °С и подается реагент – деэмульгатор.  

Очистка ПКГ (прудовый кислый гудрон) 
от серной кислоты осуществляется экстракцией 
водой с последующей нейтрализацией раствора 
серной кислоты гидроокисью кальция с образова-
нием гипса. Нейтрализованный кислый гудрон 
обезвоживается и направляется на получение 
жидкого топлива. Часть нейтрализованного КГ 
перерабатывается методом управляемого крекинга 
в печное топливо и кокс. Печное топливо прохо-
дит стабилизацию и затем смешивается с остав-
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шейся частью нейтрализованных кислых гудронов 
с получением мазута марки М-100. Стоимость пе-
реработки по данной технологии составляет 250 
долл./т отходов [53].  

В НГДУ "Туймазынефть" с 1995 г внедре-
на установка фирмы «Татойлгаз», основанная на 
технологии фирмы «Майкен» (Германия). Техно-
логия заключается в нагреве нефтешлама, обра-
ботке деэмульгаторами, разрушении эмульсии в 
декантаторе с предварительным отделением воды и 
механических примесей. Доведение до требуемого 
качества товарной нефти осуществляется на второй 
стадии – в испарителе и трехфазном сепараторе 
[54]. Аналогичный подход был применен для ути-
лизации жидких нефтяных шламов на территории 
ООО «Промышленная экология». Проектная мощ-
ность предприятия составляет 150 000 т/г по жид-
кому нефтешламу [55]. 

Установки переработки нефтешламов се-
рии УОГ-15 выпускаются производительностью 
от 1 до 40 м3/ч для жидких, твердых или смешан-
ных типов нефтешлама, укомплектованы систе-
мой забора нефтешлама, виброситом, гидроци-
клоном и гравидинамическим сепаратором. Стои-
мость утилизации нефтяных шламов на данной 
установке составляет 200 долл./м3, нефтесодер-
жащих отходов (НСО) – 150 долл./м3 [56]. 

2.5 Термические методы 
Наиболее эффективным, хотя и не всегда 

экономически рентабельным, считают термиче-
ский метод обезвреживания шлама. Из термиче-
ских методов переработки нефтеотходов наиболее 
часто применяют сжигание, газификацию, пиро-
лиз. Сжигание проводят в окислительной атмо-
сфере, газификацию – в частично окислительной, 
пиролиз – без доступа воздуха. Также к этой 
группе можно отнести процессы, основанные на 
испарении водной и легкой углеводородной фазы 
нефтяного шлама. 

Термические методы отличаются органи-
зацией аппаратурного оформления, технологиче-
ским режимом и характером применяемого сырья. 

2.5.1 Сжигание 
При сжигании нашли применение печи 

различных конструкций. Для отходов, содержа-
щих не более 20% твердых примесей, широко ис-
пользуются печи кипящего слоя. При сжигании 
нефтяных шламов, содержащих до 70% примесей, 
распространение получили вращающиеся печи 
барабанного типа [2, 9, 23]. 

Примером крупной установки (штат Нью-
Джерси, США) по сжиганию жидких отходов яв-
ляется инсинератор производительностью 4 м3 
отходов/ч, сжигание осуществляется при 1000-
1200 °С, время пребывания в зоне горения – не 

менее 2,5 с. Установка оборудована скрубберным 
блоком типа Вентури, охладительным скруббером 
и уловителем аэрозоля. Стоимость утилизации 
жидких отходов в вышеописанной установке до-
ходит до 65 долл. США за одну т жидких отходов 
[57]. Строительство комплекса на базе инсинера-
торов серии ИН-50 «под ключ» обойдется в 17-
150 млн. руб. [58]. 

В России для сжигания жидких отходов 
используют турбобарботажные установки "Вихрь" 
производительностью до 1 т/ч. Температура сжи-
гания 800-1100 °С. Установка снабжена системой 
утилизации тепла и очистки дымовых газов от 
аэрозоля и тумана из жидких нефтепродуктов и 
смол. Стоимость сжигания – 30-50 долл. США за 
1 т [59]. 

На заводах Германии для обезвреживания 
шламов применяются печи с кипящим слоем, со-
стоящие из вертикальной печи, в которую насо-
сом в кипящий слой, нагретый до 800 °С, подает-
ся шлам. Дымовые газы, имеющие температуру  
900 °С, охлаждаются в воздухоподогревателе 
воздухом, идущим на горение, и с температурой  
500 °С поступают в циклон [4]. Главным лимити-
рующим фактором на отечественных установках 
оказался кипящий слой, в который подавалось 
большое количество холодного воздуха. Слой 
песка быстро остывал, и процесс горения прекра-
щался, шли реакции крекинга и коксования [5]. 
Для исключения засорения процесс начали осу-
ществлять в печах, оборудованных ротационными 
форсунками [9]. 

Установки с псевдоожиженным слоем 
требуют в 2-3 раза более высоких капитальных 
вложений, чем вращающиеся печи. Поэтому в Ев-
ропе они постепенно вытесняются газификацион-
ными печами. 

Было также обнаружено, что пульсирую-
щее горение в печах резко активизирует окисли-
тельные процессы и обеспечивает значительно 
более высокую полноту сгорания по сравнению с 
обычным режимом горения [60]. 

Для более полного сжигания нефтешламов 
известны конструкции циклонных печей с танген-
циальным вводом сырья [4]. Продукты сгорания 
втягиваются в центр вихря при такой высокой тем-
пературе, что все органические компоненты полно-
стью сгорают прежде, чем покидают камеру.  

Однако основным технологическим обо-
рудованием для сжигания нефтесодержащих осад-
ков из очистных сооружений являются барабан-
ные печи [5]. На заводах «Форд-Верке» барабан-
ные печи оборудованы камерами дожигания, ис-
парителями, электрофильтром [4]. При наличии 
дополнительных устройств обезвоживания (гид-
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роциклоны, центрифуги) наблюдается 9-кратное 
увеличение производительности установок [61]. 

Во вращающихся печах могут поддержи-
ваться как аэробные, так и анаэробные условия. 
Например, в изобретении [62] шлам после предва-
рительного обезвоживания подают в печь и про-
гревают до температуры на выходе печи 380- 
400 °С. Выделяющиеся из шлама в результате 
анаэробной термической десорбции органические 
продукты разделяют на дисперсную фазу кека и 
парогазовую смесь. 

В работе [63] предложено пропускать го-
рячие газы горелки через нефтешлам во вращаю-
щемся барабане для выпаривания нефтепродук-
тов. Пары последних горят, поднимая температу-
ру в барабане, а негорючие минеральные компо-
ненты высыпаются через узел загрузки.  

Стоимость установки Фактор-2М произво-
дительностью 200 кг/ч по сырью, предназначен-
ной для сжигания различных отходов производст-
ва (отработанные фильтры; промасленная ветошь 
и опилки; загрязненная нефтью трава; древесина 
подходящих размеров; отработанные сорбенты; 
бумажные изделия; нефтесодержащие отходы; дру-
гие горючие материалы), составляет 826 000 руб. 

К недостаткам процесса сжигания отно-
сятся потеря углеводородов нефти, содержащихся 
в шламе, загрязнение воздушного бассейна, высо-
кие энергетические затраты. 

2.5.2 Пиролиз. Крекинг. Коксование 
Отличительной особенностью процессов 

термического крекинга является получение из сы-
рья газообразной, жидкой (смолы) и твердой фазы 
(кокс), в отличие от процессов сжигания, в кото-
рых ценные углеводородные компоненты сырья 
безвозвратно теряются. Процессы данной группы 
также отличаются аппаратурным оформлением, 
режимом и характером применяемого сырья. 

Опубликован ряд работ, посвященных пе-
реработке твердых и полужидких отходов мето-
дом пиролиза с получением топливного газа низ-
кой калорийности и смол [9]. Процесс низкотем-
пературного пиролиза обычно проводят при тем-
пературе 500-550°C с получением горючих газов и 
твердого остатка. Пиролиз целесообразно исполь-
зовать при утилизации твердых нефтяных шламов 
с малым содержанием воды (менее 3%) [32].  

Существует установка пиролиза [64], со-
стоящая из вращающейся цилиндрической полости 
и камеры сгорания, расположенной вокруг этой по-
лости. Особенностью является тангенциальный ввод 
топлива и окисляющего агента в камеру сгорания, 
что приводит к образованию вихрей пламени. 

Также предлагается проводить совмест-
ный крекинг нефтешламов с автошинами [65], 

коксование смесей жидких и твердых продуктов 
органического происхождения в различных соот-
ношениях [66], что в конечном итоге обеспечит 
дополнительные источники нефтепродуктов. Для 
переработки кислых гудронов запатентована тех-
нология тонкопленочного крекинга с одновремен-
ным получением жидкого нефтяного топлива и 
кокса из органических компонентов [67]. 

В изобретении [68] на предварительно на-
гретый и равномерно распределенный по объему 
печи твердый материал (пек) разбрызгивают жид-
кие отходы. Последние при постоянном вращении 
барабана покрывают тонким слоем частицы твер-
дого вещества. Согласно изобретению [69], в ре-
акторе происходит испарение углеводородов и их 
пиролиз без доступа воздуха, а твердые частицы 
служат для измельчения образующегося кокса, в 
котором концентрируются загрязняющие вещества. 

Для переработки тяжелых нефтей и неф-
тяных шламов запатентована технология совмест-
ной переработки сырья с хорошо измельченным 
углеродистым материалом в барабанной печи при 
температуре 850-1000 °F в течение 30 мин с даль-
нейшим получением газообразных продуктов и 
агломератов, содержащих нефтяные остатки и 
первоначальный углеродистый материал [70].  

С целью предотвращения коксообразова-
ния на стенках печи предлагают закреплять на 
внутренней поверхности барабана средства, обес-
печивающие интенсивное встряхивание, напри-
мер, имеющие форму цепи [71]. 

В установках с вращающимся барабаном 
также отличается способ подвода тепла: сырье 
подогревается либо с помощью инфракрасного 
радиатора, установленного внутри печи [72], либо 
внутренняя поверхность оснащается многочис-
ленными нагревательными трубками [73], кото-
рые могут быть вмонтированы различным обра-
зом [74].  

Мини-завод Шаха «Потрам-Нефтешламы-
Легкая нефть» предназначен для переработки 50-
100 т/сут тяжелых нефтешламов и природных би-
тумных месторождений в легкую нефть. Он состо-
ит из следующих блоков: дизель-генератор, уста-
новка низкотемпературного пиролиза, сепараторы 
ПЕГАС. Ориентировочная себестоимость мини-
завода «Потрам-Нефтешламы-Легкая нефть» со 
всей разрешительной документацией на эксплуа-
тацию на сегодняшний день составляет 10 500 000 
руб. [75]. 

2.5.3 Сушка 
К термическим методам также относится 

сушка твердых и пастообразных нефтяных отхо-
дов. Бесспорным преимуществом сушки является 
сохранение ценных органических компонентов 
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сырья, сопровождающееся уменьшением объема 
готовых продуктов в 2-3 раза, экологичность про-
цесса. Однако процесс также характеризуется вы-
соким потреблением топлива [76]. 

Наиболее типичная схема сушки нефтяных 
отходов состоит из следующих стадий: переме-
шивание отходов, выпаривание воды и легких 
фракций углеводородов; смешение нефтешламов 
с шихтой; приготовление шликера, прессование 
шихты; сушка брикетов; обжиг изделий [77]. На-
пример, способ обработки нефтешламов [78] за-
ключается в том, что отходы бурения смешивают-
ся с нефтешламом, смесь гранулируется прессом, 
и гранулы обжигаются во вращающейся печи при 
температуре 1150 °С с получением строительных 
керамических гранул. 

2.5.4 Обезвоживание 
Обезвоживание нефтешламов заключается 

в выделении воды из жидких нефтяных отходов, 
представляющих собой водонефтяную эмульсию. 
Процесс может протекать как с фазовыми перехо-
дами (испарение), так и при отсутствии последних. 

1) Нагрев без фазовых переходов.  
Метод разделения нефтешлама основан на 

том, что при увеличении температуры возрастает 
разница плотностей фаз, что в конечном итоге 
приводит к осаждению капель воды на поверхно-
сти нагрева. Способ можно реализовать: 

а) в теплообменниках, печах или в других 
нагревательных аппаратах. 

Технология сепарации нефтешламов, пред-
ложенная фирмой «R&B Industrial Supply Company» 
(США) заключается в коалесценции частиц эмуль-
гированной нефти и воды при контакте с жаровы-
ми трубами. [9]. Однако данный метод характери-
зуется низкой степенью обезвоживания по отно-
шению к высокоустойчивым эмульсиям с близки-
ми значениями плотностей фаз. 

б) сочетание нагрева и применения де-
эмульгатора (термохимическое обезвоживание).  

Основные этапы и направления примене-
ния химических реагентов были проанализирова-
ны в работе [79]. Однако термомеханический ме-
тод не применим для любых водонефтяных эмуль-
сий, поскольку его эффективность резко снижает-
ся при использовании высоковязкого сырья, ха-
рактеризующегося большим количеством стаби-
лизаторов (эмульгаторов) и близкими значениями 
плотностей водной и углеводородной фаз.  

в) термохимическое обезвоживание с при-
менением интенсифицирующих устройств.  

Общеизвестно, что процессы коалесцен-
ции капель воды эффективнее протекают на по-
верхности контактного устройства, чем в объеме 
эмульсии. В работе [80] было изучено влияние 

характера интенсифицирующего устройства на 
степень обезвоживания водонефтяной эмульсии и 
были определены оптимальные режимы работы. 
Недостатком предложенного решения является 
необходимость подбора индивидуального режима 
работы (время отстаивания, скорость истечения 
жидкости через интенсифицирующие устройства, 
расход деэмульгатора, температура процесса) для 
каждого вида сырья. Установка некорректного 
режима может привести к обратному явлению, т.е. 
образованию стойкой эмульсии. Среднегодовой 
экономический эффект от оснащения одного от-
стойника объемом 100 м3 интенсифицирующими 
устройствами составляет 873,6 тыс. руб. 

Однако сфера применения данных методов 
жестко ограничена характером сырья, поскольку в 
случае переработки водонефтяных эмульсий с 
близкими значениями плотностей фаз, разделения 
и отстаивания не наблюдается. 

2) Нагрев с фазовыми переходами.  
Процесс испарения можно осуществить: 
a) в тонкой пленке;  
б) путем распыла сырья на поверхность 

разогретой жидкости; 
в) в условиях вакуума; 
г) при пропускании инертных или дымо-

вых газов; 
д) при наложении вибрации; 
е) путем азеотропной ректификации;  
ж) при ламинарном истечении из емкости 

в емкость; 
з) выпариванием в присутствии ПАВ и 

подготовленной нефти и т.п. 
и) при наложении механического воздей-

ствия. 
Испарение в тонкой пленке реализовано в 

следующих изобретениях. Известны способ и уст-
ройство для выделения из нефти воды и примесей, 
где обезвоживание водо-углеводородных эмуль-
сий происходит за счет испарения, осуществляе-
мого посредством распыления разогретой жидко-
сти либо в виде мелких капель, либо тонким сло-
ем над поверхностью [81, 82]. Сухую (перегре-
тую) жидкость используют как поверхность испа-
рения и теплоноситель, а также поддерживается 
однородная температура поверхности испарения, 
а не объема. 

Для снижения вязкости сырья в исходную 
водонефтяную эмульсию добавляют раствори-
тель. Затем осуществляют распыл сырья через 
форсунку над разогретой поверхностью, и проис-
ходит испарение водной фазы и легких углеводо-
родов [83].  

Недостатками этого решения являются не-
обходимость применения специализированного 



16  ХИМИЯ И ХИМИЧЕСКАЯ ТЕХНОЛОГИЯ  2015  том  58  вып.  10 
 
 

оборудования и растворителя, что приводит к по-
вышению эксплуатационных затрат; отсутствие 
механического воздействия и турбулизации объе-
ма кипящей жидкости, которые позволяют стаби-
лизировать процесс кипения в объеме и исключа-
ют возможность вскипания и переброса жидкости. 
Также применение распыла и форсунок не позво-
ляет обезвоживать эмульсии с повышенным со-
держанием механических примесей. 

Для решения проблемы турбулизации 
пленки прибегают к использованию вакуума. Из-
вестен способ обезвоживания мазута [84], где ис-
парение воды происходит в вакууме, который де-
лает возможным процесс обезвоживания эмуль-
сий при испарении.  

Рассмотрен способ очистки отработанных 
масел от воды и низкокипящих фракций и устрой-
ство для его осуществления [85, 86] путем их ис-
парения из подогреваемой тонкой пленки водо-
масляной эмульсии, пленку турбулизируют на 
поверхности нагрева в вакууме. 

Средняя себестоимость осушки в вакууме 
на установке БРНШ (блок разделения нефтешла-
мов) 1 т мазута типа М-100 с влажности 20% до 
1% составляет около 550 руб. Осушка смазочно-
охлаждающих жидкостей обходится примерно в 2 
раза дороже. Длительность такого процесса – в 
среднем 1 сут. Стоимость такого блока составляет 
2 500 000 руб. [87]. 

Однако для реализации подобной техноло-
гии необходимо применение дополнительного обо-
рудования (вакуумного насоса), что сопровождается 
дополнительными эксплуатационными затратами. 

В основе технологии фирмы «DORINER» 
лежит процесс термической обработки шлама на 
ленточном фильтре. Испарившиеся вода и углево-
дороды конденсируются и удаляются, а осушен-
ный шлам удаляется с установки [9]. 

Согласно другому изобретению [88] про-
цесс очистки нефтяного шлама или остатка за-
ключается в нагреве сырья до 360-538 °С в усло-
виях вакуума и барботажа пара или инертного га-
за с последующей конденсацией летучих продук-
тов с получением масла или топлива. 

Для облегчения испарения воды и углево-
дородов в нескольких изобретениях предлагается 
пропускать через сырье дымовые газы. 

Запатентована технология утилизации во-
донефтяных эмульсий [89, 90], согласно которой 
смолу обрабатывают поверхностно-активным ве-
ществом и при температуре 90-150 °С барботиру-
ют через нее воздух, азот либо дымовые газы, при 
этом происходит испарение воды и легких угле-
водородов с их последующей конденсацией и раз-
делением.  

Разработана технология термофизического 
обезвоживания нефтяного шлама в противоточном 
тонкопленочном испарителе. Шлам, проходя через 
межтрубное пространство испарителя снизу вверх, 
подогревается до температуры 80-100 °С за счет 
тепла дымовых газов, поступающих с температу-
рой 350-400 °С в трубное пространство. Затем неф-
тешлам в виде пленки стекает по трубному про-
странству, где и происходит испарение воды и лег-
ких углеводородных фракций при непосредствен-
ном контакте с дымовыми газами [91]. Себестои-
мость подготовки 1 т готовой продукции 1939 руб. 

Испарение в тонкой пленке также рас-
смотрено в работе [92]. Предложенная технология 
сводится к распылу эмульсионного нефтешлама в 
поток горячих дымовых газов, что и приводит к 
выпариванию водной фазы. 

Контактирование сырья с дымовыми газа-
ми можно реализовать в барабанных печах. Про-
цесс ведут при температуре 300-400 °C во вра-
щающемся трубчатом смесителе путем смешения 
частично обезвоженного "холодного" нефтешлама 
с щебнем (гравием), предварительно нагретым во 
вращающейся барабанной печи, в массовом соот-
ношении 1:2 или 1:3, а для поддержания темпера-
туры термообработки во вращающемся смесителе 
в заданных пределах в него на вход подают дымо-
вые газы с печей нагрева щебня [93].  

Известен способ интенсификации обезво-
живания битумных, смоляных и других материа-
лов путем их нагрева [94], где испарение водной 
фазы происходит при атмосферном давлении. В 
известном изобретении решается проблема борь-
бы с пенообразованием кипящей жидкости путем 
коалесценции пузырьков пара при наложении вы-
сокочастотной вибрации. 

При разделении устойчивых эмульсий 
также применяют метод азеотропной ректифика-
ции. Известен способ обезвоживания и очистки 
водных эмульсий нефтепродуктов [95], где обез-
воживание эмульсии производится непосредст-
венным испарением водной фазы эмульсий в при-
сутствии инертного газа и азеотропообразующего 
растворителя.  

Проведено моделирование азеотропной 
ректификации нефтешлама с различным содержа-
нием воды [96]. Разработана комплексная техно-
логия переработки, включающая следующие ста-
дии: гомогенизация нефтешлама, разбавление его 
растворителем, очистка смеси от твердых приме-
сей на центрифуге, обезвоживание нефтешлама 
отгоном азеотропа «вода-растворитель», разделе-
ние растворителя и воды с возвратом растворителя, 
ректификация или термополиконденсация обез-
воженного нефтешлама.  
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Недостатком таких методов является ис-
пользование циркулирующего растворителя, что 
сопровождается дополнительными материальны-
ми затратами, а также возможность нестабильного 
протекания процесса. 

В некоторых изобретениях реализуется 
непосредственное испарение в емкостях или ре-
зервуарах. Однако в рамках таких установок есть 
риск вскипания и переброса эмульсии. Например, 
существует установка по переработке нефтешлама 
[97], где обезвоживание нефтешлама производит-
ся непосредственным выпариванием воды при 
ламинарном истечении его из емкости в емкость, 
расположенные каскадно. 

Устройство обезвоживания мазутного шла-
ма состоит из резервуара и холодильника, соеди-
ненных между собой трубопроводом, отличается 
тем, что в придонной части резервуара установле-
ны нагреватели в плоскости, параллельной по-
верхности заполняющей его жидкости [98].  

Для утилизации нефтешламов испарением 
также используется метод предварительного сме-
шения последних с подготовленной нефтью и 
дальнейшего выпаривания. Известен способ под-
готовки нефти к переработке [99], где обезвожи-
вание эмульсии производится непосредственным 
выпариванием водной фазы эмульсий в присутст-
вии деэмульгатора и частично обезвоженной про-
мысловой нефти.  

Основными преимуществами термическо-
го способа утилизации жидких и твердых нефтя-
ных отходов являются: сокращение количества 
нефтяных отходов для захоронения, меньшие объ-
емы золы; экономическая выгода; возможность 
получения пористого гранулированного материа-
ла, который в дальнейшем можно использовать в 
строительных материалах или дорожном покры-
тии; высокая эффективность обезвреживания; ре-
куперация тепла. 

Общими и существенными недостатками 
этих методов являются большое количество вред-
ных выбросов, а также необходимость захороне-
ния образующейся золы, сравнительно высокие 
энергетические и материальные затраты. 

Анализ литературных данных позволяет 
сделать вывод, что использование термических 
методов для обезвреживания шлама может быть 
осложнено высокой обводненностью нефтяного 
шлама; высоким содержанием в шламах механи-
ческих примесей (до 65%); сложностью извлече-
ния шламов из шламонакопителей и транспорти-
ровкой к шламосжигающей установке; сложно-
стью осуществления качественного распыла в 
топке шламосжигательной установки, обуслов-
ленная непостоянством его механико-физико-

химического состава, высокой вязкостью, близки-
ми значениями плотностей фаз [8]. 

Рассмотренные выше проблемы, возни-
кающие при утилизации жидких нефтешламов, 
исключаются при наложении механического воз-
действия на кипящую жидкость [100], что приво-
дит к турбулизации всего объема жидкости и пре-
дотвращению вспенивания и переброса эмульсии.  

Цикл обезвоживания нефтешлама на дан-
ной установке состоял из несколько стадий: 1 – заг-
рузка водонефтяной эмульсии в аппарат с мешал-
кой; 2 – отпаривание водной и легкой углеводо-
родной фаз в условиях перемешивания; 3 – разде-
ление водного и углеводородного дистиллята; 4 – 
выгрузка обезвоженного продукта из аппарата. 
Необходимо отметить, что в представленных об-
разцах нефтяных отходов после проведения обез-
воживания термомеханическим методом были 
обнаружены лишь следовые количества воды.  

Достоинства данного процесса: доступ-
ность и простота применяемого оборудования, 
стабильность протекания процесса (без возмож-
ных перебросов нефтешлама в процессе кипения 
жидкости), низкая металлоемкость, компактность 
оборудования, низкие капитальные и эксплуата-
ционные затраты, организация процесса с различ-
ной степенью автоматизации (ручное или автома-
тическое регулирование), возможность круглого-
дичной эксплуатации установки, широкий спектр 
утилизируемого сырья. Себестоимость получен-
ного продукта составляет 1000 руб/т.  
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При взаимодействии алифатических, циклических и ароматических фторсодер-
жащих карбонильных соединений с пероксидом водорода образуются 1-гидрокси-1-
гидропероксиды, углевородные аналоги которых, в основном, неустойчивы. Обсуждается 
возможность их выделения и дальнейшие превращения. 
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Химия органических пероксидов развива-
ется в течение более 100 лет. На протяжении этого 
периода времени кетоны и альдегиды стали клю-
чевыми реагентами в синтезе пероксидов благо-
даря доступности и мягкости протекания реакции 
между углеродным атомом карбонильной группы 
и высоконуклеофильным атомом кислорода гид-
ропероксидной группы [1]. Несмотря на столь 
длительную историю органических пероксидов до 
настоящего времени не решена проблема селек-
тивного синтеза ряда пероксидных структур, ока-
зались неустойчивыми промежуточные пероксид-
ные продукты, содержащие ОН- и ООН-группы у 
одного углеродного атома [2]. 

Начиная с 1990-х годов наиболее интен-
сивное развитие химии органических пероксидов 
получило направление, связанное с их биологиче-
ской активностью, в частности, по отношению к 
возбудителям малярии и гельминтозов [3], Baillus 
anhtrocis (возбудителя сибирской язвы) [4]. В то 
же время необходимо отметить, что основным и 
наиболее важным применением органических пе-
роксидов является применение их в качестве ини-
циаторов радикальных реакций для сшивки фтор-
каучуков, непредельных мономеров и т.д. [5, 6]. 

Целью данной работы является использо-
вание атомов фтора и фторалкильных заместите-
лей в реакциях карбонильных соединений с пе-
роксидом водорода для получения первичных пе-
роксидных структур, углеводородные аналоги ко-
торых, как правило, неустойчивы. Так, например, 
низкая устойчивость нефторированных алкильных 
1-гидрокси-1-гидропероксидов препятствует их 
выделению в индивидуальном состоянии [7], то-
гда как взаимодействие алифатических перфтор- и 

гидроперфторальдегидов с пероксидом водорода 
позволило нам  получить с хорошим выходом и в 
индивидуальном состоянии соответствующие 1-
гидрокси-1-гидропероксиды. 

RFCH

OH

OOHRFCH O HOOH

 
 

I а-г       II а-г 
RF = CF3(CF2)3 (a), H(CF2)4 (б), CF3(CF2)5 (в), H(CF2)6 (г) 

Синтезированные 1-гидрокси-1-гидроперок-
сиды представляют собой белые кристаллические 
вещества, легко растворимые в ацетоне, эфире, 
этилацетате, не растворимые в углеводородах. 

В работах [8-9] показано получение 1-гид-
рокси-1-гидропероксидов на основе симметрич-
ных перфторированных кетонов. 

HOOC (RF)2OH   RF = CF3, C2F5, C3F7 

Однако при 25 °С в течение 60 ч 1-гидрок-
си-1-гидропероксиды симметричных перфториро-
ванных кетонов полностью распадаются с образова-
нием соответствующих гидропероксидов [10, 11]. 

Первоначальным продуктом присоедине-
ния пероксида водорода к циклическим кетонам 
предполагают неустойчивый 1-гидрокси-1-гидро-
пероксид, который получить в индивидуальном 
состоянии не удалось[12], однако нами было по-
казано, что получить 1-гидрокси-1-гидроперокси-
ды на основе циклических кетонов возможно по 
реакции перфторциклических кетонов с перокси-
дом водорода [13]. 

 
III а, б n = 4(а), 5(б) 
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Полученные 1-гидрокси-1-гидроперокси-
перфторциклоалканы могут храниться в течение 
длительного времени при 0-5 °C без разложения. 

Длительное время считалось, что невоз-
можно получить первичные продукты присоедине-
ния пероксида водорода к ароматическим альдеги-
дам [14], но нами была найдена возможность полу-
чения фторзамещенных гидроксигидропероксифе-
нилметанов взаимодействием фторзамещенных 
бензальдегидов с пероксидом водорода [15-16]. 

 
IV а-ж       V а-ж 

Ar = C6Н4 , Х = Н (а), 3-F (б), 4-F (в), 2-CF3 (г), 
3-CF3 (д), 4-CF3 (е), Ar = C6F4, Х = F(ж) 
Неожиданным оказалось то, что для дан-

ной реакции нельзя использовать обычно рекомен-
дуемый диэтиловый эфир [19]. Для выделения гид-
роксигидропероксифенилметанов потребовалось 
применение неполярного растворителя. Фторза-
мещенные гидроксигидропероксифенилметаны 
легко растворимы во многих полярных раствори-
телях: диэтиловом эфире, ацетоне, диоксане, аце-
тонитриле, тетрагидрофуране, однако, в воде они 
в течение суток превращаются в 1,1-дигидрокси-
пероксиды [15, 16].  

Наиболее устойчивыми из фторзамещен-
ных гидроксигидропероксифенилметанов оказа-
лись трифторметилзамещенные [17, 18], синтез 
которых можно проводить и при температуре вы-
ше 0 °С, тогда как для других пероксидов с повы-
шением температуры наблюдается превращение 
гидроксигидропероксидов в 1,1-дигидроксипер-
оксиды. 

V а-ж →

 

2X-Ar-CH

OH

OO CH Ar X

OH  
                            VI а-в, ж 
Наибольшее влияние на устойчивость 

ароматических гидроксигидропероксифенилмета-
нов оказывает наличие трифторметильной группы 
в о-положении, что позволяет проводить реакцию  

при комнатной температуре и при этом не наблю-
дается образование 1,1-дигидроксипероксидов. 

Гидроксильная и гидропероксидная груп-
пы в гидроксигидропероксифенилметанах легко 
подвергаются ацилированию. 
V а, в, ж + 2(CH3CO)2O → Ar CH

OC(O)CH3

OO C(O)CH3  

   VII a, в, ж 
Неожиданным оказался путь протекания 

реакции гидроксигидропероксифенилметана, со-
держащего трифторметильную группу в 2-поло-
жении, с алифатическим перфторальдегидом [20]. 

V г + I а, в → IV г + II а, в 
Более электрофильная молекула перфто-

ралкилальдегида отрывает пероксидную группу от 
ароматического гидроксигидропероксида, при 
этом реакция, вероятно, идет через образование 
переходного циклического состояния 

 
Присоединению к фторзамещенным али-

фатическим и ароматическим 1-гидрокси-1-гидро-
пероксидам второй молекулы карбонильного со-
единения благоприятствует избыток пероксида 
водорода, а не карбонильного соединения, как 
считалось ранее [7, 12]. В простейшем случае, это 
обьясняется ассоциативным взаимодействием кар-
бонильного соединения с пероксидом водорода и 
1-гидрокси-1-гидропероксида. 

RFCH O + HOOH RFCHOOH

OH

+

RFCH O... ...H OO

H

H OOCH RF

OH
 

В представленном ассоциате возрастают 
электрофильные свойства карбонильной группы, 
что способствует нуклеофильной атаке, проте-
кающей через стадию шестичленного активиро-
ванного комплекса: 
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Представленная схема позволяет обьяс-
нить причину более быстрого протекания первой 
стадии реакции перфторальдегидов с избытком 
пероксида водорода (образование 1-гидрокси-1-
гидропероксида) и длительности второй стадии 
этой реакции (превращение 1-гидрокси-1-гидропе-
роксида в 1,1-дигидроксипероксид). Введение 
электроноакцепторных атомов фтора и фторал-
кильных групп понижает электронную плотность 
на атоме кислорода гидропероксидной группы и 
затрудняет образование активированного шести-
членного переходного состояния. Так, введение 
трифторметильной группы в ароматическое ядро 
приводит к тому, что 1,1-дигидроксипероксиды 
не образуются в условиях, характерных для дру-
гих замещенных бензальдегидов [21]. 

На основании вышеприведенных данных 
можно сделать следующие выводы. По реакции 
поли- и перфторированных карбонильных соеди-
нений с пероксидом водорода получены первич-
ные продукты присоединения – гидроксигидропе-
роксиды, углеводородные аналоги которых, как 
правило, неустойчивы и в индивидуальном со-
стоянии не выделены.  

Введение электроноакцепторных атомов 
фтора и фторалкильных групп активирует карбо-
нильную группу в реакции с пероксидом водорода 
и способствует образованию гидроксигидропе-
роксида, но при этом затрудняет присоединение 
второй молекулы карбонильного соединения для 
превращения в 1,1-дигидроксипероксид. Синтезу 
последних благоприятствует избыток пероксида 
водорода и проведение реакции в полярных рас-
творителях. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

ИК спектры записаны на приборе Specord 
IR-75 в тонкой пленке для чистых маслообразных 
веществ, в вазелиновом масле – для кристалличе-
ских, спектры ЯМР 1Н – на спектрометрах Varian 
Mercury-300 BB (300,73 МГц) и Bruker DRX-500 
(500,13 МГц), внутренний стандарт – ТМС.  

Фторсодержащие 1-гидрокси-1-гидропе-
роксиды (IIа-г) получали взаимодействием поли- 
и перфторированных альдегидов с пероксидом 
водорода по видоизмененной методике, приведен-
ной в работе [21]. 

1-Гидро-1-гидрокси-1-гидропероксипер-
фторпентан (IIа). Смесь 0.78 г (0.021 моль) пе-
роксида водорода, 3,4 г (0.014 моль) перфторпен-
таналя в 10 мл дихлорметана перемешивали 1 ч 
при 0-5 °С. Смесь выдерживали при перемешива-
нии в токе сухого азота 3 ч при 15-20 °С. Полу-
ченный пероксид перекристаллизовывали из сме-
си дихлорметан – эфир (10:1). Выход 2.9 г (75%), 

кристаллы белого цвета, т.пл.16-17 °С. ИК спектр, 
ν, см-1: 835 с (ООН), 870 с (О-О), 1130 ср (СОО), 
3340 уш (ОН). Спектр ЯМР 1Н (ДМСО-d6), δ, м.д.: 
5.43 с (1Н, СН), 6.66 с (2Н, ОН и ООН). Найдено, 
%: С 21.15; Н 1.12; Оакт.5.43. С5Н3F9О3. Вычисле-
но, %: С 21.28; Н 1.06; Оакт.5.67.  

1,5-Дигидро-1-гидрокси-1-гидроперокси-
перфторпентан (IIб) получали по приведенной 
выше методике. Выход 80%. Тпл. 10-11 °С. ИК 
спектр, ν, см-1: 838 с (ООН), 865 с (О-О), 1140 ср 
(СОО), 3320 уш (ОН). Спектр ЯМР 1Н (ДМСО-d6), 
δ, м.д.: 5.45 с (1Н, СН), 6.33 т (1Н, НСF2 , 

3JH,H 5.2 
Гц), 7.36 с (2Н, ОН и ООН). Найдено, %: С 22.51; 
Н 1.72; Оакт.6.48. С5Н4F8О3. Вычислено, %: С 
22.72; Н 1.51; Оакт.6.06. 

1-Гидро-1-гидрокси-1-гидропероксипер-
фтогептан (IIв) получали по приведенной выше ме-
тодике. Выход 85%. Тпл. 67-68 °С. ИК спектр, ν, см-1: 
846 с (ООН), 870 с (О-О), 1150 ср (СОО), 3360 уш 
(ОН). Спектр ЯМР 1Н (ДМСО-d6), δ, м.д.: 5.47 т 
(1Н, СН, 3JH,F 9.4 Гц), 6.72 с (2Н, ОН и ООН). Най-
дено, %: С 22.12; Н 0.81; Оакт.4.21. С7Н3F13О3. Вы-
числено, %: С 21.99; Н 0.79; Оакт.4.18. 

1,7-Дигидро-1-гидрокси-1-гидроперокси-
перфтогептан (IIг) получали по приведенной 
выше методике. Выход 87%. Тпл. 64-65 °С. ИК 
спектр, ν, см-1: 843 с (ООН), 860 с (О-О), 1130 ср 
(СОО), 3350 уш (ОН). Спектр ЯМР 1Н (ДМСО-d6), 
δ, м.д.: 5.68 т (1Н, СН, 3JH,F 8.0), 6.73 тт (1Н, НСF2, 
2JH,F 50.3, 3JH,F 5.1), 6.33 с (2Н, ОН и ООН). Найде-
но, %: С 23.46; Н 1.17; Оакт.4.41. С7Н4F12О3. Вы-
числено, %: С 23.08; Н 1.09; Оакт.4.39. 

1-Гидрокси-1-гидропероксиперфтоцик-
лопентан (IIIа) получали по методике [21]. Вы-
ход 57%, кристаллы белого цвета, Тпл. 23-24°С. 

1-Гидрокси-1-гидропероксиперфтоцик-
лопентан (IIIб) получали по методике [21]. Вы-
ход 69%, кристаллы белого цвета, Тпл. 52-53 °С. 

Фторзамещенные гидроксигидроперок-
сифенилметаны (Vа-ж) получали взаимодейст-
вием бензальдегида и его фторзамещенных с пе-
роксидом водорода по методике, приведенной в 
работе [13]. Константы полученных соединений 
соответствовали литературным данным. 

1-Ацетокси-1-ацетопероксифенилметан 
(VIIа) получали взаимодействием 7.1 г (0.07 моль) 
уксусного ангидрида и 0.05 мл Н2SO4 конц. с 4.2 г 
(0.03 моль) пероксида (Vа) при -20 – (-15)°С. 
Смесь выдерживали 1 ч при (-10) – 0 °С. Промы-
вали раствором NaHCO3 и водой до нейтральной 
среды. Сушили над MgSO4. Продукт реакции вы-
деляли после вакуммирования при 40°С,  
1 мм.рт.ст. в течение 2 ч. Получили 4.0 г (60%), 
бесцветная жидкость, nD

20 1.5035. ИК спектр, ν, 
см-1: 854 с (О-О), 1020 ср (СОО), 1211 сл (СОО), 
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1753 с (С=О), 1784 с (С=О). Спектр ЯМР 1Н 
(ДМСО-d6), δ, м.д.: 1.98 c (3Н, (О)ССН3), 2.02 с 
(3Н, ОО(О)ССН3), 7.17-7.30 м(5Н, С6Н5 ) 7.45 с 
(1Н, С6Н5СН).  Найдено, %: С 58.18; Н 5.46; 
Оакт.7.11. С11Н12О6. Вычислено, %: С 58.92; Н 5.36; 
Оакт.7.14. 

1-Ацетокси-1-ацетоперокси-(4-фторфе-
нил)метан (VIIб) получали аналогично (VIIа). 
Выход 52%, nD

20 1.4920. ИК спектр, ν, см-1: 864 с 
(О-О), 1051 ср (СОО), 1211 сл (СОО), 1743 с 
(С=О), 1764 с (С=О). Спектр ЯМР 1Н (ДМСО-d6), 
δ, м.д.: 2.01с (3Н, (О)ССН3), 2.07 с (3Н, 
ОО(О)ССН3), 7.17-7.30 м(5Н, С6Н5), 7.42 с (1Н, 4-
FС6Н4СН). Найдено, %: С 54.07; Н 4.77; Оакт.6.50. 
С11Н11 FО3. Вычислено, %: С 54.64; Н 4.55; 
Оакт.6.61. 

1-Ацетокси-1-ацетопероксиперфторфе-
нилметан (VIIв) получали аналогично (VIIа). 
Выход 62%, nD

20 1.4405. ИК спектр, ν, см-1: 855 с 
(О-О), 1054 ср (СОО), 1185 сл (СОО), 1748 с 
(С=О), 1791 с (С=О). Спектр ЯМР 1Н (ДМСО-d6), 
δ, м.д.: 2.07с (3Н, (О)ССН3), 2.11 с (3Н, 
ОО(О)ССН3), 7.63с (1Н, С6F5СН). Найдено, %: С 
39.99; Н 2.13; Оакт.4.96. С11Н7F5О5. Вычислено, %: 
С 41.08; Н 2.33; Оакт.5.10. 
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Исследована реакция ацилирования бензгидразида дихлорангидридами 2-заме-
щенных-5-сульфобензойных кислот и последующая циклизация полученных интерме-
диатов в хлористом тиониле. Разработан новый метод косвенного введения сульфонил-
хлоридной и сульфонамидных групп в 2,5-дифенил-1,3,4-оксадиазолы. 
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В настоящее время в структуре различных 
соединений, обладающих полезными свойствами, 
можно встретить 1,3,4-оксадиазольный цикл. В 
основном они представлены дизамещенными по 
положениям 2 и 5 1,3,4-оксадиазолами: антимик-
робными агентами [1], жидкими кристаллами [2], 
биологически активными соединениями [3]. В ча-
стности, интерес представляют их дифенилзаме-
щенные производные, содержащие сульфонамид-
ные фрагменты, которые в последнее время нашли 
потенциальное применение в терапии деструктив-
ных заболеваний опорно-двигательной системы, а 
также в комплексном лечении рака в качестве ин-
гибиторов ферментов металлопротеаз [4]. 

Существующие способы получения дан-
ных соединений чаще всего основаны на ацилиро-
вании бензгидразидов хлорангидридами карбоно-
вых кислот [4] или замещенными карбоновыми 
кислотами в присутствии водоотнимающих аген-
тов [5]. Суммарный выход в этих методах синтеза 
колеблется от 50 до 75%. 

При использовании данных методов нали-
чие заместителя с фрагментом SO2NH в аромати-
ческом ядре субстрата уменьшает чистоту и вы-
ход продукта в ходе синтеза соответствующих 
хлорангидридов. Также наличие карбоксильной 
группы в амидном остатке требует ее защиты пу-
тем синтеза сложного эфира [4]. 

Прямое введение сульфонилхлоридной 
группы в одно из ароматических ядер 2,5-дифе-
нил-1,3,4-оксадиазола с помощью сульфохлори-
рования часто приводит к образованию смеси 
продуктов моно- и дизамещения. Синтез моно-
сульфонилхлоридов возможен только в случае 
более сильной активации одного из ядер по отно-
шению к другому за счет наличия в нем электро-
нодонорных заместителей. 

В результате исследования авторами дан-
ной статьи разработан альтернативный метод син-
теза сульфонамидов и сульфонилхлоридов, со-

держащих фрагмент 1,3,4-оксадиазола. В качестве 
ацилирующих агентов используются дихлоран-
гидриды 3-сульфобензойных кислот, в которых 
разница реакционной способности хлоркарбо-
нильной и сульфонилхлоридной групп в реакциях 
ацилирования может доходить до 1500 раз [6, 7]. 
Однако, селективность может значительно сни-
жаться при наличии в ароматическом ядре дихло-
рангидрида электроноакцепторных заместителей, 
а также при увеличении реакционной способности 
ацилируемого агента [6, 7]. 

Синтез дифенил-1,3,4-оксадиазолов про-
водили по следующей схеме: на первой стадии 
проводится ацилирование бензгидразида (I) ди-
хлорангидридом 2-замещенной-5-сульфобензой-
ной кислоты (II) с образованием продукта (III). 
Установлено, что вне зависимости от донорно-
акцепторных свойств заместителей реакция аци-
лирования протекает селективно без образования 
продуктов диприсоединения по хлоркарбониль-
ной и сульфонилхлоридной группам: 

(III)

dioxane, 20 °C

-HCl
+

dioxane, 20 °C
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CONHNH2
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далее полученные сульфонилхлориды (III) ис-
пользуются для получения сульфонамидов (IV) с 
последующей их циклизацией в хлористом тиони-
ле. Продуктами циклизации являются сульфона-
миды (V): 
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где R3 = H(a), OCH3(b), Cl(c); для всех соединений 
(IV) и (V) SO2NR1R2 = SO2(Morpholine). 

Другой метод синтеза сульфозамещенных 
2,5-диарил-1,3,4-оксадиазолов (V) позволяет по-
лучать сульфонилхлориды (VI). Проведение цик-
лизации продукта (III) в хлористом тиониле по-
зволяет избежать гидролиза сульфонилхлоридной 
группы водой, так как она в этом случае не выде-
ляется в ходе реакции в свободном виде. Таким 
образом, соединения (III) сначала подвергаются 
циклизации в кипящем хлористом тиониле в при-
сутствии каталитических количеств N,N'-диметил-
формамида с образованием сульфонилхлоридов 
(VI), которые в дальнейшем используются для 
получения сульфонамидов (V): 

(III)
-HCl, -SO2

SOCl2, DMFA,              

+HNR1R2

-HCl

(VI)

O

NN

R3

SO2Cl

(V)

(VI) O

NN

R3

SO2NR1R2

 
В случае синтеза большого числа одно-

типных продуктов на основе сульфонилхлоридов 
(VI), в том числе, содержащих фрагменты, пре-
терпевающие превращения в хлористом тиониле, 
данный метод является более удобным и предпоч-
тительным. 

Все сульфониламидные производные 2,5-
диарил-1,3,4-оксадиазолов, представленные в ра-
боте, были получены нами как с использованием 
рассмотренных выше методов, так и встречным 
синтезом по методике в работе [4]. Физико-хими-
ческие константы и спектральные характеристики 
полученных соединений идентичны. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Спектры ЯМР 1Н фиксировались на при-
боре "Bruker DRX-400" для растворов в ДМСО-d6. 
ИК спектры записывали на приборе Фурье RX-1 с 
длиной волны 700-4000 см-1. Анализируемые ве-
щества находились в виде суспензии в вазелино-
вом масле. 

Для соединений (III), (IV) в ИК спектрах 
наблюдаются характерные полосы поглощения 
амидных групп 3540-3480, 1650-1620 см-1, карбо-
нильной группы 1750-1700 см-1. У продуктов (V), 
(VI), содержащих 1,3,4-оксазольный цикл, присут-
ствует полоса поглощения 1560-1540 см-1. Cульфо 
группа (1340-1380 и 1160-1190 см-1) присутствует 
в спектрах соединений (III)-(VI). 

3-(2-Бензоилгидразинилкарбонил)бензол-
1-сульфонилхлорид (IIIa). К раствору 2,390 г 
(0,01 моль) 3-(хлорсульфонил)бензоилхлорида в 
10 мл диоксана прикапывали в течение часа при 
непрерывном перемешивании раствор 1,371 г 
(0,01 моль) бензгидразида и 1,012 г триэтиламина 
(0,01 моль) в 40 мл диоксана. Из растворителя по-
лученный продукт высаживали, добавляя 50 мл 
воды, осадок отфильтровывали и высушивали на 
открытом воздухе. Выход 82%. Т. пл. 168-172 °C. 
Спектр ИК (ν, см-1): 3215, 1642, δ 1522 (–NH–NH–), 
1388, 1184 (SO2). Найдено, %: C 49.50; H 3.27; Cl 
10.39; N 8.17; S 9.36. C14H11ClN2O4S. Вычислено, %: 
C 49.63; H 3.28; Cl 10.32; N 8.27; S 9.44. 

3-(2-Бензоилгидразинилкарбонил)-2-ме-
токсибензол-1-сульфонилхлорид (IIIb). Получен 
аналогично из 5-(хлорсульфонил)-2-метоксибен-
зоилхлорида и бензгидразида. Выход 88%. Тпл. 
167-170 °C. Спектр ИК (ν, см-1): 3239, 1648, δ 1522 
(–NH–NH–), 1374, 1172 (SO2). 

3-(2-Бензоилгидразинилкарбонил)-2-хлор-
бензол-1-сульфонилхлорид (IIIc). Получен ана-
логично из 5-(хлорсульфонил)-2-хлорбензоилхло-
рида и бензгидразида. Выход 89%. Тпл. 179-182 °C. 
Спектр ИК (ν, см-1): 3212, 1639, δ 1534 (–NH–NH–), 
1377, 1180 (SO2). 

N'-бензоил-3-(морфолинилсульфонил)бен-
зогидразид (IVa). К раствору 1,016 г (0,003 моль) 
(IIIа) в 5 мл диоксана прикапывали в течение  
5 мин 0,517 мл (0,006 моль) морфолина при пере-
мешивании. Полученный продукт высаживали, 
добавляя 10 мл воды, отфильтровывали и высу-
шивали в сушильном шкафу. Выход 88%. Тпл. 223-
226 °C. Спектр ЯМР 1Н (δ, м.д.): Спектр ЯМР 1Н 
(δ, м.д.): 10.51 с (1Н, NH), 8.25 с + д (2Н, NH + Ar), 
7.77 д (2Н, Ar, 3J 7.3 Гц), 7.62 м (2Н, Ar) , 7.46 м 
(3Н, Ar), 3.64 т (4Н, CH2), 2.87 т (4Н, CH2). Найде-
но, %: C 57.73; H 5.09; N 11.15; S 8,49. 
C18H19N3O5S. Вычислено, %: C 57.89; H 5.04; N 
11.25; S 8.40. 

N'-бензоил-4-метокси-3-(морфолинилсуль-
фонил)бензогидразид (IVb). Получен аналогично 
из (IIIb). Выход 92%. Тпл. 225-227 °C. Спектр ЯМР 
1Н (δ, м.д.): 10.65 с (1Н, NH), 10.51 с (1Н, NH), 
8.33 с (1Н, Ar, 4J 2.0 Гц), 8.21 д (1Н, Ar, 3J 8.8 Гц, 4J 
2.0 Гц), 7.92 д (2Н, Ar, 3J 7.2 Гц) , 7.60 т (1Н, Ar, 4J 
14.7 Гц), 7.53 т (2Н, Ar, 4J 14.9 Гц), 7.42 д (1Н, Ar, 
3J 8.8 Гц), 3.99 с (3Н, ОСН3), 3.60 т (4Н, CH2), 3.12 т 
(4Н, CH2). 

N'-бензоил-4-хлор-3-(морфолинилсульфо-
нил)бензогидразид (IVc). Получен аналогично из 
(IIIc). Выход 90%. Тпл. 203-205 °C. Спектр ЯМР 1Н 
(δ, м.д.): 10.91 с (1Н, NH), 10.61 с (1Н, NH), 8.48 с 
(1Н, Ar, 4J 2.0 Гц), 8.18 д (1Н, Ar, 3J 8.3 Гц, 4J 2.0 
Гц), 7.92 д + д (3Н, Ar) , 7.61 т (1Н, Ar, 4J 7.4 Гц, 4J 
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7.3 Гц), 7.54 т (2Н, Ar, 4J 7.6 Гц, 4J 7.3 Гц), 3.63 т 
(4Н, CH2), 3.12 т (4Н, CH2). 

3-(5-Фенил-1,3,4-оксадиазол-2-ил)бензол-
1-сульфонилхлорид (VIa). Раствор 1 г (0,0030 моль) 
(IIIa) в смеси 2 мл хлористого тионила и 0,2 мл 
ДМФА кипятили в течение 60 мин. Затем отдува-
ли остаток тионила с воздухом и перекристалли-
зовывали полученный продукт из толуола. Полу-
ченный таким образом сульфонилхлорид от-
фильтровывали и высушивали в сушильном шка-
фу. Выход 85%. Тпл. 139-142 °C. Спектр ИК (ν, см-1): 
1544 (–С=N–), 1371, 1172 (SO2). Найдено, %:  
C 52.21; H 2.84; Cl 10.98; N 8.82; S 9.84. 
C14H9ClN2O3S. Вычислено, %: C 52.39; H 2.86; Cl 
11.04; N 8.71; S 9.75. 

2-Метокси-5-(5-фенил-1,3,4-оксадиазол-
2-ил)бензол-1-сульфонилхлорид (VIb). Получен 
аналогично из (IIIb). Выход 87%. Тпл. 204-207 °C. 
Спектр ИК (ν, см-1): 1546 (–C=N– цикл), 1375, 
1174 (SO2). 

2-Хлор-5-(5-фенил-1,3,4-оксадиазол-2-ил)-
бензол-1-сульфонилхлорид (VIc). Получен ана-
логично из (IIIc). Выход 87%. Разлагается при 
температуре выше 280 °C. Спектр ИК (ν, см-1): 
1551 (–C=N– цикл), 1376, 1182 (SO2). 

4-(3-(5-Фенил-1,3,4-оксадиазол-2-ил)фе-
нилсульфонил)морфолин (VIIIa). 1) Раствор 1 г 
(0,0026 моль) (IVа) в смеси 2 мл хлористого тио-
нила и 0,2 мл ДМФА кипятили в течение 60 мин. 
Затем отдували растворитель с воздухом. Выпав-
ший продукт перекристаллизовывали из уксусной 
кислоты и высушивали в сушильном шкафу. Вы-
ход 93%. Тпл. 193,5-195,5 °C. 2) Получен аналогич-
но (IVа) из (VIа) и морфолина. Выход 95%. Тпл. 

194-196°С. Спектр ЯМР 1Н (δ, м.д.): 8.49 д (1Н, 
Ar, 3J 7.8 Гц), 8,36 с (1Н, Ar), 8.18 д (2Н, Ar, 3J 8.0 
Гц, 4J 1.4 Гц, 4J 1.9 Гц), 8.01 д (1Н, Ar, 3J 7.8 Гц), 
7.95 т (1H, Ar, 3J 7.7 Гц, 3J 7.8 Гц), 7.66 м (3Н, Ar), 
3.65 т (4Н, CH2, J 4.3, J 4.6), 2.97 т (4Н, CH2). Най-
дено, %: C 58.00; H 4.60; N 11.20; S 8.51. 
C18H17N3O4S. Вычислено, %: C 58.18; H 4.58; N 
11.29; S 8.61. 

4-(2-Метокси-5-(5-фенил-1,3,4-оксадиа-
зол-2-ил)фенилсульфонил)морфолин (VIIIb). 1) 
Получен аналогично (Va) из (IVb). Выход 91%. 
Тпл. 221,5-223,5 °C. 2) Получен аналогично (IVb) из 
(VIb) и морфолина. Выход 92%. Тпл. 221,5-223,5 °C. 
Спектр ЯМР 1Н (δ, м.д.): 8,41 с (1Н, Ar, 4J 2.1 Гц), 
8.39 д (1Н, Ar, 3J 8.8 Гц, 3J 2.1 Гц), 8.13 д (2Н, Ar, 
3J 7.9 Гц, 4J 1.6 Гц, 4J 2.1 Гц), 7.64 м (3Н, Ar), 7.53 д 
(1Н, Ar, 3J 8.8 Гц), 4.03 с (3Н, ОСН3), 3.61 т (4Н, 
CH2), 3.16 т (4Н, CH2). 

4-(2-Хлор-5-(5-фенил-1,3,4-оксадиазол-2-
ил)фенилсульфонил)морфолин (VIIIc). 1) По-
лучен аналогично (Va) из (IVc). Выход 90%. Тпл. 

197,5-199 °C. 2) Получен аналогично (IVc) из (VIc) 
и морфолина. Выход 93%. Тпл. 197-199 °C. Спектр 
ЯМР 1Н (δ, м.д.): 8,59 с (1Н, Ar, 4J 1.9 Гц), 8.40 д 
(1Н, Ar, 3J 8.3 Гц, 3J 1.9 Гц), 8.16 д (2Н, Ar, 3J 7.0 
Гц, 4J 1.4 Гц), 8.00 д (1Н, Ar, 3J 8.3 Гц),7.66 м (3Н, 
Ar), 3.63 т (4Н, CH2), 3.26 т (4Н, CH2). 
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СПИН-ОРБИТАЛЬНОЕ ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ ВТОРОГО ПОРЯДКА В МОЛЕКУЛАХ,  
СОДЕРЖАЩИХ АТОМЫ ТЯЖЕЛЫХ ЭЛЕМЕНТОВ: НЕЭМПИРИЧЕСКАЯ  
СПЕКТРОСКОПИЯ И ТЕРМОХИМИЯ МОЛЕКУЛ ГАЛОГЕНИДОВ ТАЛЛИЯ 

(Ивановский государственный химико-технологический университет) 
e-mail: sol@isuct.ru 

Релятивистскими двух- и четырехкомпонентными методами изучено влияние 
спин-орбитального взаимодействия (SOC) второго порядка на свойства молекул, содер-
жащих атомы тяжелых элементов, например, TlX (X = F, Cl, Br, I). Расчеты выполнены 
методами связанных кластеров: как обычным, с однократными и двукратными возбуж-
дениями и поправкой по теории возмущений на тройные возбуждения, CCSD(T), так и c 
непосредственным учетом корреляции, CCSD(T)-F12, сочетаемыми с экстраполяцией к 
пределу полного базиса. Найдены вклады остовно-валентной корреляции электронов, а 
также корреляционные вклады высших порядков, вплоть до CCSDT(Q). Обнаружены 
очень значительные спин-орбитальные эффекты второго порядка: SOC приводит к уко-
рочению длин связей re(Tl–X) на 0,005–0,013 Å, к увеличению на 1-3 cм–1 частот колебаний 
ωe и к возрастанию энергии диссоциации D0 молекулы TlI на 1,6 ккал/моль. Теоретиче-
ские свойства молекул re, ωe и D0 прекрасно согласуются с экспериментальными данны-
ми: среднее абсолютное отклонение от эксперимента составляет 0,0004 Å, 1,3 см–1 и 0,4 
ккал/моль, соответственно. 

Ключевые слова: строение и спектры молекул, спин-орбитальное взаимодействие второго поряд-
ка, методы связанных кластеров CCSD(T), CCSD(T)-F12, CCSDT(Q), полный базисный набор, остовно-
валентная электронная корреляция, корреляционные поправки высших порядков, галогениды таллия 

ВВЕДЕНИЕ 

За последние десятилетия квантовая химия 
превратилась в инструмент, способный предска-
зывать характеристики молекул с очень высокой 
точностью, нередко превышающей точность экс-
периментальных методов. Это обусловлено значи-
тельными успехами в развитии теоретических ме-
тодов описания электронной структуры вещества 
и в совершенствовании техники вычислений. 
Наиболее значительный прогресс был достигнут в 
области прецизионного квантово-химического 
определения структурных, спектроскопических и 
термохимических свойств молекул. Составные 
(композиционные) методы неэмпирических вы-
числений, разработанные для молекул, построен-
ных из атомов легких элементов [1], обеспечива-
ют достижение высокой, т.н. «химической», точ-
ности теоретических предсказаний энергий ато-
мизации (с ошибкой не более 1 ккал/моль) и дру-
гих характеристик. Составные методы основаны 
на последовательном учете всех существенных 
вкладов в изучаемые свойства молекул с приме-
нением теоретических методов разного уровня 
сложности и трудоемкости. К сожалению, воз-
можность применения такого рода методов к со-
единениям, содержащим атомы тяжелых элемен-

тов (5-го, 6-го и 7-го периодов системы элементов 
Д.И. Менделеева), до настоящего времени не изу-
чена. Это объясняется рядом трудностей и ослож-
нений, возникающих при неэмпирическом описа-
нии таких соединений, и в первую очередь – с на-
личием в соединениях тяжелых элементов силь-
ных релятивистских эффектов, требующих для 
своего учета применения гораздо более высоких и 
более трудоемких теоретических приближений, 
чем те, что обычно используют в рутинных кван-
тово-химических расчетах. 

В продолжение наших предыдущих иссле-
дований (например, [2]) в настоящей работе раз-
работан и на примере молекул TlX (X = F, Cl, Br, 
I) испытан составной метод высокоточного неэм-
пирического расчета параметров молекул, содер-
жащих тяжелые атомы, в том числе равновесных 
геометрических параметров, частот колебаний и 
энергий атомизации. Основное внимание при этом 
уделено учету релятивистских эффектов, и особен-
но – спин-орбитального взаимодействия (SOC). 
Как известно, первый порядок теории возмуще-
ний дает нулевой вклад в параметры молекул с 
закрытыми электронными оболочками. Поскольку 
вклады SOC второго и более высоких порядков 
принято полагать незначительными, в стандартных 
квантово-химических вычислениях молекул с за-
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крытыми электронными оболочками вкладами 
SOC обычно пренебрегают. Следует, однако, под-
черкнуть, что выводы о пренебрежимо малой роли 
SOC в молекулах с закрытыми электронными обо-
лочками были основаны на результатах численных 
экспериментов для соединений, содержащих атомы 
легких элементов. Эффекты SOC второго порядка в 
молекулах с тяжелыми атомами до сих пор мало 
изучены. В литературе имеются свидетельства о 
заметной роли SOC при вычислении энергии ато-
мизации некоторых тяжелых молекул (например, 
[3-5]), однако отсутствуют сведения о влиянии 
SOC на такие важные свойства, как равновесные 
межъядерные расстояния и частоты колебаний. 

В качестве основного инструмента нашего 
исследования был использован «золотой стан-
дарт» современной квантовой химии – метод свя-
занных кластеров CCSD(T), учитывающий одно- и 
двухкратные электронные возбуждения и поправку 
по теории возмущений на трехкратные возбужде-
ния. Кроме того, был испытан метод CCSD(T)-F12, 
включающий электронную корреляцию не опосре-
дованно, как в стандартном методе CCSD(T), а не-
посредственно, путем добавления в базисный на-
бор специальных функций, создающих зависи-
мость пробной волновой функции молекулы от 
расстояний между электронами. В работе были 
последовательно учтены следующие вклады в 
свойства молекул: 1) вклады остовно-валентной 
(CV) электронной корреляции; 2) эффекты непол-
ноты базиса, найденные экстраполяцией результа-
тов вычислений в трех-, четырех- и пятиэкспо-
нентных наборах базисных функций к пределу 
полного базисного набора (CBS); 3) поправки, 
устраняющие неполноту учета скалярных реляти-
вистских эффектов и/или неточность замещения 
псевдопотенциалом (PP) электронов атомных ос-
товов; 4) эффекты SOC второго порядка; 5) корре-
ляционные эффекты, обусловленные учетом элек-
тронных возбуждений высших порядков (HO). 

ДЕТАЛИ РАСЧЕТОВ 

Большая часть вычислений проведена по 
программе MOLPRO [6]. Исходной конфигураци-
ей в методе связанных кластеров для молекул TlX 
служил слэтеровский детерминант, получаемый 
методом Хартри-Фока (HF), а для атомов таллия и 
галогенов – ограниченным методом Хартри-Фока 
для открытых оболочек с симметрично-эквива-
лентными вырожденными АО. Понижение энер-
гии основного терма атомов таллия и галогенов за 
счет SOC найдено из экспериментальных данных 
об атомных спектрах [7] по формуле [1]: 

ΔESOC = –ΣJ(2J+1)EJ / ΣJ(2J+1). 

В расчетах методами связанных кластеров 
были учтены возбуждения электронов валентных 
орбиталей атома Tl (6s, 6p) и атомов галогенов (ns, 
np; n = 2, 3, 4, 5 для F, Cl, Br, I, соотв.), а также 
наружных оболочек атомных остовов: 5s, 5p, 5d 
Tl, 1s F, (n–1)s, (n–1)p Cl, Br, I, (n–1)d Br, I. Для 
тяжелых атомов использованы релятивистские PP 
[8, 9] (60 (1s–4f), 10 (1s–2p) и 28 (1s–3d) электро-
нов в остове атомов Tl, Br и I, соотв.) в сочета-
нии с корреляционно-согласованными базисами  
cc-pwCVnZ-PP четырех- и пятиэкспонентного каче-
ства (n = Q, 5) [10], дополненными диффузными 
функциями на атомах галогенов (aug-cc-pwCVnZ-PP). 
Для атомов F и Cl использованы полноэлектрон-
ные базисы aug-cc-pwCVnZ (n = Q, 5) [11–14]. Да-
лее эти базисы мы обозначаем символами nZ-PP. 
В расчетах методом CCSD(T)-F12 использованы 
релятивистские PP и им соответствующие базисы 
cc-pVnZ-(PP-)F12 (n = T, Q) из работ [8, 15-18]. 
Эти базисы обозначены символами nZ-PP-F12. 

Экстраполяция энергии молекулы или 
атома к пределу полного базисного набора (CBS) 
была проведена по формуле [19]: 

E(n) = E(CBS) + B(n + 1/2)–4, 
где n = 4 и 5 для QZ-PP и 5Z-PP; n = 3 и 4 для  
TZ-PP-F12 и QZ-PP-F12. 

Для нахождения ошибки, вносимой заме-
ной остовных электронов псевдопотенциалом, а 
также неучетом скалярных релятивистских эф-
фектов на атомах F и Cl, были использованы ба-
зисные наборы (aug-)cc-pwCVQZ-DK3 для атомов 
Tl, Br и I [20] и aug-cc-pwCVQZ-DK для атомов F 
и Cl [11-14,21]. 

Учет SOC выполнен методами HF и CCSD(T) 
с помощью программы DIRAC [22] двумя спосо-
бами: с применением четырехкомпонентного (4c) 
релятивистского гамильтониана Дирака-Кулона 
[23] в расчетах с учетом всех электронов и с при-
менением двухкомпонентного (2c) гамильтониана 
[24] в расчетах с PP. В 4c-вычислениях использо-
ваны несжатые наборы примитивных гауссовых 
функций из четырехэкспонентных базисов Дайалла 
[22, 25]. В 2c-расчетах для атомов Tl, Br и I были 
использованы PP из работ [8, 9] и расконтрактиро-
ванные базисные наборы (aug-)cc-pwCVQZ-PP 
[10]. Для атомов фтора и хлора были применены 
релятивистские PP Кристиансена [26] (в остов 
включены 2 и 10 электронов, соотв.) в сочетании с 
базисами, полученными путем разгруппировки 
стандартных базисных наборов aug-cc-pVQZ [11-
13] и удалением из них функций с наибольшими 
значениями экспонент, описывающих остовные 
оболочки атомов. 

Учет электронных возбуждений высших 
порядков проведен с использованием програм-
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мы MRCC [27] методом связанных кластеров 
CCSDT(Q), включающим однократные, двойные и 
тройные возбуждения электронов, а также по-
правку по теории возмущений на четырехкратные 
возбуждения. При этом была учтена корреляция 
остовных 5d-электронов атома Tl. Использованы 
базисные наборы cc-pwCVTZ-PP на атоме Tl и 
aug-cc-pVTZ-(PP) на атомах галогенов. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Равновесные межъядерные расстояния re, 
частоты колебаний ωe, и энергии диссоциации D0 

молекул TlX, вычисленные с непосредственным 
учетом электронной корреляции CCSD(T)-F12, 
приведены в первых строках таблицы. Ниже пока-
заны результаты в стандартном приближении 
CCSD(T). При расширении базиса в CCSD(T)-F12 
наблюдается очень быстрая сходимость к пределу 
CBS, значительно более быстрая, чем в методе 
CCSD(T). Столь быстрая сходимость в методе 
CCSD(T)-F12 позволяет за счет использования 
малых базисов в десятки и сотни раз снизить тру-
доемкость квантово-химических вычислений без 
снижения точности теоретических предсказаний. 

Вклады корреляции остовных (n–1)s- и  
(n–1)p-электронов атомов Tl и X (в таблице эти 
вклады обозначены символом ΔCV(n–1)sp) в величи-
ны re и ωe достигают 0,005 Å и 1 см–1, соответст-
венно. Погрешность величин re, ωe и D0, обуслов-
ленная заменой остовных электронов псевдопотен-
циалом, а также пренебрежением в расчетах TlF и 
TlCl скалярными релятивистскими эффектами в 
атомах F и Cl (обозначены символами ΔPP+ΔSR), 
не превышает 0,002 Å, 0,5 см–1 и 0,2 ккал/моль, со-
ответственно. Очевидно, поправки ΔCV(n–1)sp, ΔPP 
и ΔSR следует учитывать для достижения доста-
точно высокой точности теоретических предска-
заний. 

Результаты релятивистских 2c-вычислений 
эффектов SOC очень хорошо согласуются с ре-
зультатами более строгих расчетов, использую-
щих 4c-гамильтониан Дирака. Интересно отме-
тить, что в результате учета электронной корреля-
ции абсолютная величина спин-орбитальной по-
правки ΔSO к параметрам re и ωe заметно понижа-
ется. В то же время электронная корреляция мало 
влияет на величину поправки ΔSO к энергии дис-
социации рассмотренных молекул. Результаты 
расчетов показывают, что спин-орбитальное 
взаимодействие второго порядка оказывает суще-
ственное влияние на свойства молекул TlX. Осо-
бенно сильно SOC влияет на длину связи Tl–X: 
абсолютная величина поправки ΔSO возрастает в 
ряду молекул TlF → TlCl → TlBr → TlI, изменя-
ясь от –0,005 до –0,013 Å. Частота колебания мо-

лекулы TlF в результате учета SOC увеличивается 
на 3 см–1. Весьма велики вклады спин-орбиталь-
ного взаимодействия в энергию диссоциации наи-
более тяжелых из рассмотренных молекул – броми-
да и йодида таллия: ΔSO равна 0,6 и 1,6 ккал/моль, 
соответственно. 

Анализируя корреляционные поправки 
высших порядков к свойствам молекул, следует 
отметить заметное отличие результатов точного 
учета трехкратных электронных возбуждений 
CCSDT от приближенного CCSD(T) при вычисле-
нии величин re. Отличие возрастает при переходе 
вдоль ряда галогенидов таллия от фторида к йо-
диду. В то же время вклад четырехкратных воз-
буждений CCSDT(Q)–CCSDT наиболее заметен у 
фторида таллия. Итоговая величина поправки 
высшего порядка ΔHO = CCSDT(Q) – CCSD(T) у 
всех молекул TlX приблизительно одинакова и не 
является пренебрежимо малой, составляя около 
0,002 Å. 

Молекулярные параметры, полученные в 
результате учета всех перечисленных выше по-
правок, прекрасно согласуются с данными опы-
тов: ошибки теоретических величин re, ωe и D0 не 
превышают 0,0007 Å, 3 см–1 и 1.3 ккал/моль, соот-
ветственно. Из рассчитанных нами энергий дис-
социации лишь одна величина, D0(TlBr) = 77,5 
ккал/моль, не согласуется с измеренной (78,9±0,5 
ккал/моль [33]) в пределах погрешности экспери-
мента. В связи с этим следует упомянуть работу 
[34], в которой методом фотометрии пламён была 
найдена энергия диссоциации молекулы галоге-
нида таллия: D0(TlBr) = 77,6 ± 2,0 ккал/моль. Вы-
численная нами энергия диссоциации отличается 
от полученной в [34] всего лишь на 0,1 ккал/моль. 

Важность учета всех теоретических по-
правок при вычислении параметров молекул, со-
держащих тяжелые атомы, подтверждается при 
сравнении результатов нашей работы с результа-
тами квантово-химических расчетов Дольга с со-
авторами [35]. Параметры молекул TlX, вычис-
ленные в [35], по своей точности заметно уступа-
ют результатам наших расчетов. В отличие от на-
шей работы авторы либо не рассмотрели, либо уч-
ли не должным образом все те эффекты, которые 
играют заметную роль при теоретическом описа-
нии молекул, содержащих тяжелые элементы. 

ВЫВОДЫ 

Построена и на примере молекул галоге-
нидов таллия TlX (X = F, Cl, Br, I) испытана тео-
ретическая схема, сочетающая методы связанных 
кластеров CCSD(T)-F12 и CCSD(T) с процедурой 
экстраполяции результатов вычислений к пределу 
полного базисного набора, предусматривающая  



 
 
 

 

Таблица 
Теоретические и экспериментальные свойства молекул галогенидов таллия 

Table. Theoretical and experimental molecular properties of thallium halides 

Приближение 
re, Å ωe, см

–1 D0, ккал/моль 

    TlF     TlCl     TlBr      TlI    TlF  TlCl   TlBr   TlI  TlF   TlCl   TlBr    TlI 

CCSD(T)-F12/TZ-PP-F12 2,0893 2,4993 2,6327 2,8311 475,5 282,0 191,4 149,0 105,7 86,5 75,5 61,2 
CCSD(T)-F12/QZ-PP-F12 2,0892 2,4975 2,6294 2,8281 475,6 282,9 192,5 149,7 106,0 87,3 76,4 62,2 

CCSD(T)-F12/CBS-PP-F12 2,0891 2,4964 2,6275 2,8263 475,6 283,3 193,2 150,1 106,1 87,8 77,0 62,9 

CCSD(T)/QZ-PP 2,0926 2,5042 2,6353 2,8339 472,4 280,3 191,0 148,6 105,0 86,3 75,2 61,0 
CCSD(T)/5Z-PP 2,0912 2,4998 2,6313 2,8305 473,5 281,7 191,9 149,2 105,5 87,0 76,0 61,9 

CCSD(T)/CBS-PP 2,0901 2,4963 2,6280 2,8278 474,4 282,8 192,7 149,7 105,8 87,6 76,6 62,6 

ΔCV(n–1)sp CCSD(T)/QZ-PP –0,0022 –0,0047 –0,0024 –0,0044 0,6 1,0 0,5 0,5 –0,1 –0,1 –0,2 0,0 
ΔCV(n–1)sp CCSD(T)/5Z-PP –0,0018 –0,0047 –0,0024 –0,0044 0,5 0,9 0,5 0,6 –0,1 –0,2 –0,2 0,0 

ΔCV(n–1)sp CCSD(T)/CBS-PP –0,0015 –0,0048 –0,0024 –0,0044 0,3 0,9 0,4 0,6 –0,2 –0,2 –0,2 –0,1 

ΔPP+ΔSR CCSD(T)/QZ-DK 0,0012 0,0003 0,0012 0,0017 –0,1   0,4   0,3 –0,1 –0,2 –0,2   0,1 0,1 

ΔSOC 4c-DC-HF/QZ –0,0066 –0,0122 –0,0148 –0,0186 3,7 2,8 2,3 2,0 –0,3 –0,1   0,4 1,3 
ΔSOC 2с-PP-HF/QZ –0,0065 –0,0118 –0,0142 –0,0178 3,6 2,7 2,3 1,9 –0,3 –0,1   0,4 1,3 

ΔSOC 2с-PP-CCSD(T)/QZ –0,0052 –0,0091 –0,0104 –0,0126 2,6 2,0 1,7 0,9 –0,1 0,1   0,6 1,6 

CCSDT–CCSD(T)/TZ-PP 0,0004 0,0012 0,0015 0,0019 –0,5 –0,5 –0,4 –0,4 –0,1 –0,2 –0,1 –0,1 
CCSDT(Q)–CCSDT/TZ-PP 0,0011 0,0005 0,0005 0,0005 –1,2 –0,3 –0,2 –0,1 0,3 0,2 0,2 0,2 

ΔHO TZ-PP 0,0015 0,0017 0,0020 0,0024 –1,7 –0,8 –0,6 –0,5 0,1 0,1 0,1 0,1 

Расчета 2,0851 2,4845 2,6179 2,8134 476,7 285,8 195,0 151,0 105,8 87,6 77,5 64,7 
Эксперимент 2,0844б 2,4848в 2,6182в 2,8137в 476,9б 284,7г 192,1в   152±4д 105,8±0,9е 87,6±0,5е 78,9±0,5ж64,4±0,5ж 

Расчет – эксперимент 0,0007 –0,0003 –0,0003 –0,0003 –0,2 1,1 2,9     –1,0       0,0      0,0 –1,3 0,3 

Примечания: а Сумма чисел, показанных в колонке выше и выделенных жирным шрифтом; 
б [28]; в [29]; г [30]; д [31]; е [32]; ж [33] 
Note: a Sum of numbers shown in a column above in bold type; 
б [28]; в [29]; г [30]; д [31]; е [32]; ж [33]  
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учет остовно-валентной корреляции, релятивист-
ских эффектов и корреляционных поправок выс-
ших порядков, вплоть до CCSDT(Q). Обнаружен 
значительный вклад спин-орбитального взаимо-
действия второго порядка в рассчитываемые свой-
ства молекул. Например, SOC в йодиде таллия 
укорачивает длину связи на 0.013 Å и увеличивает 
энергию диссоциации молекулы на 1,6 ккал/моль. 
Вычисленные ab initio параметры молекул TlX 
прекрасно согласуются с экспериментальными: 
среднее абсолютное отклонение от эксперимента 
теоретических величин межъядерных расстояний, 
частот колебаний и энергий диссоциации состав-
ляет 0,0004 Å, 1,3 см–1 и 0,4 ккал/моль, соответст-
венно. Разработанная схема вычислений может 
быть использована для весьма точного теоретиче-
ского предсказания свойств малоизученных моле-
кул соединений тяжелых элементов. 

Работа выполнена при поддержке Мини-
стерства образования и науки Российской Феде-
рации (проект № 1800). 
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Методом ротационной вискозиметрии исследованы реологические свойства рас-
творов диацетата целлюлозы в присутствии хитозана и оксипропилцеллюлозы в би-
нарном растворителе уксусная кислота – вода. Показана близость данных систем к 
ньютоновским жидкостям. Установлен активационный механизм течения растворов 
диацетат целлюлозы – гидрофильный полимер в смешанном растворителе уксусная ки-
слота – вода различного состава, рассчитаны термодинамические параметры вязкого 
течения. Выявлено влияние воды и полимерных добавок на реологию растворов диаце-
тата целлюлозы. 

Ключевые слова: диацетат целлюлозы, хитозан, оксипропилцеллюлоза, реология, динамиче-
ская вязкость, энтропия активации вязкого течения 

ВВЕДЕНИЕ 

В настоящее время мембранные техноло-
гии являются одним из перспективных направле-
ний химической индустрии, во многом обеспечи-
вающим опережающее инновационное развитие 
высокотехнологичных отраслей науки и техники 
[1-3]. Синтетические мембраны широко исполь-
зуются для решения как разнообразных экологи-
ческих задач (водоподготовка [4-6], утилизация 
газовых выбросов [7], рекреация зараженных ра-
диоактивных территорий [8] и др.), так и актуаль-
ных проблем здравоохранения (диализ крови, 
плазмофорез и др. [9]). 

Перспективными полимерами для изго-
товления мембран вследствие доступности, легко-
сти обработки и оптимального соотношения свой-
ства – цена являются органические эфиры целлю-
лозы. Наиболее селективным полимером для ги-
перфильтрационных и асимметричных мембран, 
открывших современную эру развития мембран-
ных технологий, следует признать диацетат цел-
люлозы [10]. Варьировать гидрофильность поли-
мера в достаточно широких пределах позволяет 
либо изменение степени замещения эфира, либо 
модификация основной полимерной матрицы гид-
рофильными полимерными добавками. 

Самым распространенным способом фор-
мования тонких полимерных пленок является ме-
тод сухого формования, заключающийся в нане-
сении раствора на твердую подложку с после-
дующим испарением растворителя. Для таких 
диффузионных мембран характерен значительный 
вклад эстафетного механизма в перенос ионов, 
что обеспечивает высокую селективность. Однако 

основной трудностью при формовании мембран 
из смесей полимеров является их ограниченная 
совместимость, приводящая к агрегации и рас-
слоению фаз. 

Одним из наиболее информативных мето-
дов анализа фазового состояния и совместимости 
полимеров является реология их растворов, иг-
рающая кроме всего прочего и важную техноло-
гическую роль, обусловленную принципиальной 
важностью реологических параметров при формо-
вании изделий из растворов. Исходя из этого, це-
лью настоящей работы явилось исследование рео-
логии растворов диацетата целлюлозы в присутст-
вии гидрофильных полимеров – хитозана и окси-
пропилцеллюлозы в смеси уксусная кислота – вода. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

В качестве основного полимера использова-
ли диацетат целлюлозы (ДАЦ) («Rhóne-poulenc»). 
Содержание низкомолекулярной фракции состав-
ляет 1,22%, ацетильное число – 54,08%, свободная 
кислотность – 0,006%, молекулярная масса –  
25,5 тыс., цветность – 0,66, плотность – 1,3 г/см3, 
удельная теплоемкость – 1500-1800 Дж/(кг.К), коэф-
фициент теплопроводности – 0,013-0,026 Вт/(м.К), 
верхний предел рабочих температур – 60-80 °С. 

В качестве модификаторов использовали 
хитозан (ХТЗ) и оксипропилцеллюлозу (ОПЦ). 

ХТЗ («Aldrich») представляет собой белые 
хлопья с допустимым розовым, желтым или кре-
мовым оттенком. Степень деацетилирования 75-
85%. Вязкость 1% раствора с молекулярной массой 
105 тыс. в 1% уксусной кислоте при Т=298,15 К 
составляет 200 сПз. 
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ОПЦ («Aldrich») представляет собой аморф-
ное вещество белого цвета в виде порошка, плот-
ность – 1,100 г/см3, степень связанного пропиле-
ноксида 32-40%, насыпная масса 0,5 г/см3, темпе-
ратура размягчения 130 °С, температура плавления 
160 – 190 °С, выше 250 °С обугливается. Вязкость 
2% раствора с молекулярной массой 370 тыс. в 
воде при Т=298,15 К составляет 180 сПз. 

Ледяную уксусную кислоту очищали ки-
пячением с обратным холодильником в присутст-
вии KMnO4 (2-5 вес.%). Перегонку кислоты осу-
ществляли над фосфорным ангидридом для обез-
воживания. 

Исследование реологических параметров 
растворов полимеров проводили с помощью рота-
ционного вискозиметра RVDV-II+ (Brookfield). 
Принцип работы визкозиметра основан на враще-
нии специального измерительного шпинделя, по-
груженного в тестируемый раствор, под действи-
ем калиброванной спиральной пружины. Вязкое 
трение раствора о шпиндель определяется по за-
кручиванию приводной пружины, которое изме-
ряется датчиком угла вращения. 

Полимерный раствор помещали в контей-
нер вискозиметра и после предварительного тер-
мостатирования проводили измерения динамиче-
ской вязкости, напряжения и скорости сдвига в 
ряду возможных значений скоростей вращения в 
температурном интервале от 298,15±0,1 К до 
313,15±0,1 К. Воспроизводимость измерения вяз-
кости составляла ±0,2%. 

На основании полученных эксперимен-
тальных данных были построены кривые течения: 
зависимости вязкости раствора от скорости сдвига 
η=f(γ) и напряжения сдвига от скорости сдвига 
σ=f(γ), вид которых позволил судить о характере 
течения исследуемых растворов. Прямолинейный 
характер логарифмической зависимости вязкости 
раствора от обратной температуры ln(η)=f(T-1), 
приведенной к нулевой скорости сдвига, с коэф-
фициентом линейной корреляции R2>0,999 и ука-
зывающий на применимость уравнения Френкеля – 
Эйринга (1) для описания этих зависимостей, ис-
пользован для расчета параметров активации вяз-
кого течения исследуемых растворов. 

,             (1) 
где G≠

BT – свободная энергия активации процесса 
вязкого течения. 

Согласно температурной зависимости 
Френкеля – Эйринга, записанной в логарифмиче-
ской форме (2), 

TR

H

R

S
lnln ВТВТ 1

10 4 








  . (2) 

Тангенс угла наклона прямой использова-
ли для определения значения теплоты активации 
вязкого течения (∆H≠

BT), а значение свободного 
члена уравнения, соответственно, для определе-
ния значения энтропии активации вязкого течения 
(∆S≠BT). По рассчитанным значениям энтропии и 
теплоты активации вязкого течения определили 
свободную энергию активации процесса вязкого 
течения (∆G≠

BT) по закону Гиббса – Гельмгольца при 
соответствующих исследуемых температурах [11]: 

  ВТВТВТ SТНG       (3) 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Необходимым условием формирования 
максимально гомогенных полимерных структур 
способом сухого формования является использо-
вание термодинамически хорошего растворителя, 
приводящего к распаду надмолекулярных струк-
тур, в том числе кристаллических, в растворе дан-
ного полимера, служащего основой будущей по-
лимерной матрицы. Кроме того, этот растворитель 
должен хорошо растворять модифицирующие до-
бавки. В связи с этим, в качестве основного тер-
модинамически хорошего растворителя была вы-
брана ледяная уксусная кислота (УК). 

Одним из эффективных способов регули-
рования свойств растворов, используемых для 
формования мембран, является введение низко-
молекулярных жидкостей, изменяющих термоди-
намическое сродство растворителя к полимеру 
(например, осадителя). Среди таких жидкостей в 
нашем случае особое место занимает вода вслед-
ствие ее доступности и неограниченной смеши-
ваемости с УК, как основным растворителем. Не-
маловажен также и технологический аспект ис-
пользования воды, заключающийся в том, что ко-
нечной стадией в производстве ацетатов целлюло-
зы является высокоэнергоемкая и длительная суш-
ка полимерного продукта. Исключение этой стадии 
с естественным учетом остаточной влажности аце-
тата целлюлозы может быть рассмотрено как один 
из эффективных приемов формования ацетилцел-
люлозных мембран. Кроме того, введение воды в 
формующий раствор может способствовать со-
вмещению ДАЦ с гидрофильными полимерными 
модификаторами, такими как ОПЦ и ХТЗ. 

Экспериментально показано, что замена 
0,5% ДАЦ оксипропилцеллюлозой не изменяет 
характер течения растворов (рис. 1), отмеченного 
слабым отклонением от ньютоновского режима. 
Модификация ОПЦ не изменяет особенностей 
влияния воды на вязкость растворов (рис. 2). Так, 
зависимости η = f(Своды) остаются экстремальны-
ми, а максимумы на этих зависимостях становятся 
менее выраженными с увеличением температуры. 

RTGВТАe /
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Введение в эту систему ОПЦ лишь сдвигает мак-
симум в сторону меньших концентраций воды, 
что, по-видимому, связано с более высокой гид-
рофильностью полимерной добавки по сравнению 
с основным высокомолекулярным компонентом 
раствора – ДАЦ. 

 

 
Рис. 1. Логарифмические зависимости вязкости от скорости 
сдвига растворов диацетат целлюлозы – оксипропилцеллюло-
за в смеси уксусная кислота – вода при Т=298,15 К, содержа-
ние воды: 1 – 0%; 2 – 5%; 3 – 10%; 4 – 15%; 5 – 20%; 6 – 25% 
Fig. 1. Logarithmic dependences of viscosity vs. shear rate for the 
system of cellulose diacetate – oxypropyl cellulose in a mixture of 

acetic acid and water at T=298.15 K, water content: 1 – 0%;  
2 – 5%; 3 – 10%; 4 – 15%; 5 – 20%; 6 – 25% 

 

 
Рис. 2. Зависимости вязкости растворов диацетат целлюлозы 
– оксипропилцеллюлоза в смеси уксусная кислота – вода от 
содержания воды. 1 – 298 К, 2 – 303 К, 3 – 308 К, 4 – 313 К 

Fig. 2. Dependences of solutions viscosity of cellulose diacetate – 
oxypropyl cellulose in a mixture of acetic acid and water vs. water 
content at various temperatures. 1 – 298.15 К, 2 – 303 К, 3 – 308 

К, 4 – 313 К 
 

Эти отличия наблюдаются и при анализе 
влияния воды на активационные параметры вязкого 
течения (табл. 1). Неоднозначное изменение эн-
тальпии активации с увеличением содержания воды 
может быть обусловлено двояким влиянием по-
следней как термодинамически плохого раствори-
теля ДАЦ и термодинамически хорошего для ОПЦ. 

В целом можно заключить, что модифика-
ция раствора ДАЦ в смесях УК-вода гидрофиль-

ным простым эфиром целлюлозы не вызывает 
расслаивания системы и не приводит к сущест-
венным изменениям реологических параметров 
формовочных растворов и может рассматриваться 
как приемлемый способ регулирования гидро-
фильности мембран на основе ДАЦ. 

 
Таблица 1 

Активационные параметры течения растворов диаце-
тат целлюлозы – оксипропилцеллюлоза (0,5% масс.) в 

смеси уксусная кислота – вода при Т=298,15 К 
Table 1. Flow activation parameters of cellulose diace-
tate – oxypropyl cellulose (0.5% weight) solutions in 

acetic acid – water mixture at T=298.15 K 
Содержание 
воды, % 

∆G≠
BT, 

кДж/моль 
∆H≠

BT, 
кДж/моль 

∆S≠BT, 
Дж/моль·К 

0 26,04 43,05 57,1 
5 26,71 42,44 52,8 

10 27,00 43,03 53,9 
15 26,93 42,34 51,7 
20 27,05 42,69 52,5 
25 27,12 43,03 53,4 

 
Введение ХТЗ в растворы ДАЦ в отличие 

от ОПЦ приводит к значительному загущению 
растворов и существенным отклонениям режима 
течения от ньютоновского (рис. 3, 4). Кроме этого, 
в зависимости от содержания ХТЗ в растворе вве-
дение воды усложняет характер изменения акти-
вационных параметров вязкого течения (табл. 2). 

Подобное реологическое поведение рас-
творов ДАЦ и ХТЗ, по-видимому, связано с отли-
чием последнего от исследованных ранее сложно-
го (ДАЦ) и простого (ОПЦ) эфиров целлюлозы. 
Это отличие заключается в существенном элек- 
тродонорном характере макромолекул ХТЗ, свя- 
 

 
Рис. 3. Логарифмические зависимости вязкости от скорости 
сдвига растворов диацетат целлюлозы – хитозан (2% масс.) в 
смеси уксусная кислота – вода при Т=298,15 К, содержание 

воды: 1 – 10%; 2 – 15%; 3 – 20%; 4 – 25% 
Fig.  3. Logarithmic dependences of viscosity vs. shear rate for 

the system of cellulose diacetate – chitosan (2% weight) in a mix-
ture of acetic acid and water at T=298.15 K, water compositions: 

1 – 10%; 2 – 15%; 3 – 20%; 4 – 25% 
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Рис. 4. Зависимости вязкости растворов диацетат целлюлозы 
– хитозан (2% масс.) в смеси уксусная кислота – вода от со-
держания воды. 1 – 298 К, 2 – 303 К, 3 – 308 К, 4 – 313 К 

Fig. 4. Dependences of the viscosity of cellulose diacetate – chito-
san (2% weight) in a mixture of acetic acid and water vs. water 

content at various temperatures. 1 – 298 К, 2 – 303 К, 3 – 308 К, 
4 – 313 К 

 
Таблица 2 

Активационные параметры течения растворов ди-
ацетет целлюлозы – хитозан в смеси уксусная ки-

слота – вода Т=298,15 К 
Table 2. Flow activation parameters of cellulose diace-
tate – chitosan (0.5% weight) solutions in acetic acid – 

water mixture at T=298.15 K 
Cодержание 
воды, % 

∆G≠
BT, 

кДж/моль 
∆H≠

BT, 
кДж/моль 

∆S≠BT, 
Дж/моль·К 

 ДАЦ (9,5% масс.) – ХТЗ (0,5% масс.) 
5 27,70 43,32 52,4 

10 27,80 42,82 50,4 
15 27,49 42,72 51,1 
20 27,61 42,27 49,2 
25 27,69 42,26 48,9 
 ДАЦ (9% масс.) – ХТЗ (1% масс.) 
5 28,10 44,94 56,5 

10 28,25 43,54 51,3 
15 28,13 43,27 50,8 
20 27,97 42,87 50,0 
25 27,88 43,47 52,3 
 ДАЦ (8,5% масс.) – ХТЗ (1,5% масс.) 

10 28,85 45,87 57,1 
15 28,87 44,90 53,8 
20 28,52 43,45 50,1 
25 28,24 42,63 48,3 
 ДАЦ (8% масс.) – ХТЗ (2% масс.) 

10 29,21 44,91 52,7 
15 29,03 44,38 51,5 
20 28,81 43,53 49,4 
25 28,67 42,82 47,5 

 
занном с наличием большого числа аминогрупп, в 
отличие от преимущественно протонодонорных 
гидроксильных заместителей ДАЦ и ОПЦ. В то 
же время, присутствие в растворе полимерных 
компонентов преимущественно протонодонорно-
го и протоноакцепторного характера предопреде-

ляет возможность образования сильных межмоле-
кулярных водородных связей –OH···H2N–, не-
смотря на кислотный характер основного раство-
рителя, конкурирующего с ДАЦ за электродонор-
ные аминогруппы ХТЗ: CH3COOH···H2N–. Стаби-
лизации межцепных Н-комплексов ДАЦ – ХТЗ 
способствует их геометрическая комплементар-
ность, обусловленная строгим соответствием 
взаимодействующих групп: 
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Таблица 3 

Вязкость растворов на основе диацетата целлюлозы 
в смеси уксусная кислота – вода при Т=298,15 К 

Table 3. Solution viscosities on the basis of cellulose di-
acetate  in acetic acid – water mixture at T=298.15 K 

С (воды),

% 

η, Па·с 
ДАЦ 

(10% масс.)
ДАЦ(9,5% масс.)-
ОПЦ(0,5% масс.) 

ДАЦ(9,5% масс.)-
ХТЗ(0,5% масс.) 

0 3,597 3,938 - 
5 4,270 4,800 7,221 

10 4,772 5,396 7,514 
15 5,045 5,284 6,621 
20 5,328 5,515 6,943 
25 5,667 5,713 7,098 

 
Анализируя влияние природы гидрофиль-

ного полимерного модификатора на вязкость рас-
твора ДАЦ (табл. 3) можно заключить, что загу-
щающее влияние добавки обусловлено специфи-
ческим межцепным взаимодействием. При этом 
образование относительно слабых Н-комплексов в 
системе ДАЦ – ОПЦ сопровождается незначи-
тельным (~10% при 298 К) повышением вязкости, 
тогда как существенно более интенсивное Н-свя-
зывание типа –OH···H2N– в системе ДАЦ – ХТЗ 
приводит к сильному загущению (~70% при 298 К) 
системы. Следует отметить, что повышение темпе-
ратуры в обоих случаях (ОПЦ и ХТЗ) дестабилизи-
рует интерполимерные Н-комплексы и нивелирует 
воздействие гидрофильной добавки (табл. 3). 

В то же время увеличение содержания во-
ды в этих системах действует по-разному. Если в 
системе ДАЦ-ОПЦ-УК-вода концентрация по-
следней слабо влияет на реологические парамет-
ры, что связано с различным сродством воды к 
ДАЦ и ОПЦ, то в случае систем, содержащих 
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ДАЦ и ХТЗ (табл. 4), введение воды способствует 
нивелированию загущающего воздействия ХТЗ на 
растворы ДАЦ. 

 
Таблица 4 

Вязкость растворов диацетат целлюлозы – хитозан 
в смеси уксусная кислота – вода при Т=298,15 К 

Table 4. Solution viscosities of cellulose diacetate – chi-
tosan in acetic acid – water mixture at T= 298.15 K 
С 

(воды), 

% 

η, Па·с 
ХТЗ (0,5% 
масс.) 

ХТЗ (1% 
масс.) 

ХТЗ (1,5% 
масс.) 

ХТЗ (2% 
масс.) 

5 7,221 8,475 - - 
10 7,514 9,013 11,430 13,149 
15 6,621 8,604 11,444 12,407 
20 6,943 8,095 9,938 11,288 

 
На наш взгляд, это связано с увеличением 

полярности среды и повышением кислотности 
уксусной кислоты, что неизбежно должно приво-
дить к росту ее специфической сольватирующей 
способности по отношению к аминогруппам ХТЗ, 
ослаблению межцепного взаимодействия последне-
го с ДАЦ и снижению загущающего воздействия. 

В то же самое время, реологические иссле-
дования показали, что модификация ХТЗ растворов 
ДАЦ в УК в присутствии воды обеспечивает зна-
чительное повышение их вязкости без нарушения 
термодинамической устойчивости. Образование 
интерполимерных Н-комплексов ДАЦ-ХТЗ может 
явиться полезным инструментом регулирования 
надмолекулярной структуры и транспортных 
свойств диффузионных мембран. 

ВЫВОДЫ 

Проведена оценка влияния растворителей 
различной природы и гидрофильных полимерных 
модификаторов на реологию растворов диацетата 
целлюлозы (ДАЦ). В результате анализа реограмм 
и активационных параметров показано, что уро-

вень вязкости и аномальный характер течения 
растворов смесей полимеров определяется интен-
сивностью специфических межцепных взаимо-
действий, эффективными регуляторами которых 
являются наличие воды и температура. 

Полученные экспериментальные данные 
по реологии растворов ДАЦ, модифицированных 
гидрофильными полимерами, могут стать полез-
ными для практической реализации получения 
мембран методом сухого формования. 

Работа выполнена в рамках государствен-
ного задания Министерства образования и науки 
Российской Федерации. 
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Посредством квантово-химических расчетов исследованы геометрические пара-
метры молекул py, 2,2'-dipy и ppd, изучено распределение электронной плотности в мо-
лекулах аминов в свободном и сольватированном состоянии, получены величины эн-
тальпий их сольватации в MeOH и AN. Проведен сравнительный анализ результатов с 
данными по энтальпиям переноса аминов из метанола в смешанные растворители 
MeOHAN, полученными калориметрическим методом. Установлено, что изменения в 
энергетике сольватации аминов при смене состава растворителя MeOH AN зависят, 
преимущественно, от изменений в сольватном состоянии их реакционных центров.  

Ключевые слова: метанол, ацетонитрил, пиридин, 2,2-дипиридил, пиперидин, сольватация 

Реакции комплексообразования, проте-
кающие в жидкой фазе, сопровождаются сольва-
тационными процессами как реагентов, так и про-
дуктов [1]. Поэтому понимание факторов, опреде-
ляющих устойчивость образующихся комплексов 
и энергетику реакций их образования, невозможно 
без изучения влияния растворителя на сольвата-
цию реагирующих и образующихся частиц. В 
свою очередь, изменения в сольватном состоянии 
молекул зависят от изменений в сольватном со-
стоянии их отдельных атомов, функциональных 
групп и реакционных центров при смене состава 
растворителя.  

Одним из прямых экспериментальных ме-
тодов, позволяющих получить информацию об 
энергетике межчастичных взаимодействий в рас-
творе, является калориметрический метод. Однако 
калориметрия не дает возможности выделить из 
суммарного эффекта энергетические изменения, 
обусловленные различной сольватацией отдель-
ных фрагментов молекул. Интенсивное развитие 
новых расчетных методов, таких как квантово-
химическое компьютерное моделирование, дает 
возможность дополнить калориметрический экс-
перимент данными о различиях в структуре моле-
кул в газовой фазе и в среде растворителя, обу-
словленных сольватацией. Установление измене-
ний пространственного и электронного строения 
молекул в результате переноса из свободного со-
стояния в растворитель позволит выявить причи-
ны изменения их реакционной способности. 

В связи с этим, в настоящей работе мето-
дами квантовой химии выполнен расчет длин свя-
зей между атомами в молекулах пиридина, 2,2'-

дипиридила и пиперидина, величин зарядов на 
атомах в молекулах аминов в свободном и сольва-
тированном состоянии, а также энтальпий их 
сольватации в метаноле и ацетонитриле. Проведен 
сравнительный анализ результатов с данными по 
энтальпиям переноса аминов из метанола в сме-
шанные растворители метанол-ацетонитрил, по-
лученными калориметрическим методом.  

ДЕТАЛИ КВАНТОВО-ХИМИЧЕСКИХ РАСЧЕТОВ 

Квантово-химические расчеты выполнялись 
с использованием пакета программ GAUSSIAN 03 
[2]. Расчеты выполнены с использованием теории 
функционала электронной плотности в варианте 
B3LYP [3-5]. Во всех расчетах использовались 
базисы 6-31G(d,p): базис 6-31G [6, 7], дополнен-
ный поляризационными функциями [8]. Изучение 
распределения электронной плотности в молеку-
лах выполнено с помощью анализа натуральных 
орбиталей в рамках программы NBO 3.1 [9], 
входящей в состав программного комплекса 
GAUSSIAN 03. Визуализация полученных струк-
тур выполнена с помощью программы ChemCraft 
[10]. Изучение строения молекул в сольватиро-
ванном состоянии, а также определение энтальпий 
сольватации выполнено в рамках модели реактив-
ного поля PCM [11]. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Полученные в результате оптимизации 
геометрические параметры молекул пиридина, 
2,2'-дипиридила и пиперидина в газовой фазе и в 
растворах, а также заряды на атомах приведены в 
табл. 1-3. Структуры молекул аминов представле-
ны на рис. 1. 
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Рис. 1. Структуры молекул пиридина (а), 2,2-дипиридила (б) 
и пиперидина (в) 

Fig. 1. Structures of pyridine (a), 2,2'-dipyridyl (б) and piperidine 
(в) molecules 

 
Как следует из табл. 1-3 переход молекул 

пиридина, 2,2'-дипиридила и пиперидина из сво-
бодного состояния в метанол или ацетонитрил 
приводит к заметному увеличению длин связей 
между атомами азота и углерода, что, вероятно, 
будет благоприятствовать взаимодействию между 

реакционными центрами растворителей и раство-
ренных веществ. Длины связей между остальны-
ми атомами в молекулах сольватированных py, 
2,2'-dipy и ppd и в молекулах аминов в свободном 
состоянии существенно не отличаются друг от 
друга. 

Анализ зарядов на атомах в молекулах py, 
2,2'-dipy и ppd в свободном состоянии, метаноле и 
ацетонитриле показывает (табл. 1-3), что макси-
мальный отрицательный заряд сосредоточен на 
атомах азота аминов, причем величина отрица-
тельного заряда на атоме азота пиперидина значи-
тельно выше, чем на реакционных центрах пири-
дина и 2,2'-дипиридила. Это, в свою очередь, оп-
ределяет сильно выраженные основные свойства 
алифатического амина. Менее выраженные ос-
новные свойства ароматических аминов обуслов-
лены способностью бензольных колец экраниро-
вать донорные атомы азота в молекулах py и 2,2'-
dipy, в результате чего электроотрицательность на 
них снижается. 

Заряды на всех атомах углерода пипери-
дина отрицательные. В случае ароматических 
аминов заряды на атомах углерода, непосредст-
венно связанных с реакционными центрами – по-
ложительные, на остальных атомах углерода – 
отрицательные.  

Переход молекул аминов из газовой фазы 
в среду метанола или ацетонитрила приводит к 
росту зарядов на атомах азота и атомах углерода, 
не связанных с ними. Величины отрицательных 
зарядов на атомах углерода, связанных с реакци-
онными центрами, снижается. Однако, для всех 
атомов величина роста (снижения) зарядов на них 
существенным образом не зависит от типа раство-
рителя.  

Таблица 1 
Величины межъядерных расстояний и заряды на атомах в молекуле пиридина 
Table 1. The values of inter atomic distances and atom charges in pyridine molecule 

 Re, Å  q, ē (по Миллекену) 
в газовой фазе в MeOH в AN в газовой фазе в MeOH в AN 

С1-Н1 1,089 1,089 1,089 N1 -0,358 -0,430 -0,430 
С2-Н2 1,086 1,085 1,085 C1 0,058 0,094 0,094 
С3-Н3 1,087 1,086 1,086 C2 -0,089 -0,093 -0,093 
С4-Н4 1,086 1,085 1,085 C3 -0,057 -0,058 -0,058 
С5-Н5 1,089 1,088 1,089 C4 -0,089 -0,093 -0,093 
N1-C1 1,339 1,343 1,342 C5 0,058 0,094 0,094 
С1=С2 1,396 1,396 1,395 H1 0,099 0,100 0,100 
С2-С3 1,395 1,395 1,395 H2 0,090 0,093 0,093 
С3=С4 1,395 1,395 1,395 H3 0,098 0,100 0,100 
С4-С5 1,396 1,396 1,395 H4 0,090 0,093 0,093 
C5=N1 1,339 1,343 1,342 H5 0,099 0,100 0,100 
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Таблица 2 
Величины межъядерных расстояний и заряды на атомах в молекуле 2,2-дипиридила 
Table 2. The values of inter atomic distances and atom charges in 2,2'-dipyridyl molecule  

 Re, Å  q, ē (по Миллекену) 
в газовой фазе в MeOH в AN в газовой фазе в MeOH в AN 

C1-H1 1,089 1,089 1,089 N1 -0,359 -0,453 -0,453 
C2-H2 1,085 1,085 1,085 C1 0,057 0,097 0,097 
C3-H3 1,086 1,086 1,086 C2 -0,091 -0,095 -0,096 
C4-H4 1,085 1,084 1,084 C3 -0,058 -0,062 -0,062 
C7-H5 1,085 1,084 1,084 C4 -0,097 -0,101 -0,101 
C8-H6 1,086 1,086 1,086 C5 0,176 0,233 0,233 
C9-H7 1,085 1,085 1,085 C6 0,176 0,233 0,233 

C10-H8 1,089 1,089 1,089 C7 -0,097 -0,101 -0,101 
N1-C1 1,335 1,338 1,338 C8 -0,058 -0,062 -0,062 
C1=C2 1,397 1,395 1,396 C9 -0,092 -0,095 -0,097 
C2-C3 1,393 1,394 1,394 C10 0,057 0,097 0,097 
C3=C4 1,393 1,393 1,393 N2 -0,359 -0,453 -0,453 
C4-C5 1,404 1,403 1,403 H1 0,095 0,099 0,099 
C5=N1 1,344 1,347 1,347 H2 0,091 0,093 0,093 
C5-C6 1,494 1,494 1,494 H3 0,095 0,098 0,098 
C6-N2 1,344 1,347 1,347 H4 0,091 0,091 0,092 

N2=C10 1,335 1,338 1,338 H5 0,091 0,091 0,092 
C10-C9 1,397 1,396 1,396 H6 0,095 0,098 0,098 
C9=C8 1,393 1,394 1,394 H7 0,091 0,093 0,093 
C8-C7 1,393 1,393 1,393 H8 0,095 0,099 0,099 
C7=C6 1,404 1,403 1,403     

 
Таблица 3 

Величины межъядерных расстояний и заряды на атомах в молекуле пиперидина 
Table 3. The values of inter atomic distances and atom charges in piperidine molecule  

 Re, Å  q, ē (по Миллекену) 
в газовой фазе в MeOH в AN в газовой фазе в MeOH в AN 

С1-Н1 1,096 1,097 1,097 C1 -0,170 -0,175 -0,176 
С1-Н2 1,099 1,099 1,099 C2 -0,171 -0,180 -0,180 
С2-Н3 1,098 1,098 1,098 C3 -0,062 -0,059 -0,059 
С2-Н4 1,099 1,099 1,099 N1 -0,466 -0,478 -0,479 
С3-Н5 1,099 1,099 1,099 C4 -0,062 -0,059 -0,059 
С3-Н6 1,096 1,096 1,096 C5 -0,171 -0,180 -0,180 
N1-H7 1,019 1,021 1,021 H1 0,086 0,089 0,089 
С4-Н8 1,099 1,099 1,099 H2 0,087 0,091 0,090 
С4-Н9 1,096 1,096 1,096 H3 0,083 0,087 0,087 
С5-Н10 1,098 1,098 1,098 H4 0,081 0,084 0,084 
С5-Н11 1,099 1,099 1,099 H5 0,095 0,098 0,098 
C1-C2 1,537 1,535 1,536 H6 0,091 0,094 0,094 
С2-С3 1,539 1,536 1,537 H7 0,227 0,225 0,225 
С3-N1 1,467 1,473 1,472 H8 0,095 0,098 0,098 
N1-C4 1,467 1,473 1,472 H9 0,091 0,094 0,094 
С4-С5 1,539 1,536 1,537 H10 0,083 0,087 0,087 
С5-С1 1,537 1,536 1,536 H11 0,081 0,084 0,084 

 
Заряды на атомах водорода сольватири-

ванных аминов более положительные по-сравне-
нию с таковыми в газовой фазе, за исключением 
заряда на атоме водорода в молекуле пипериди-

на, непосредственно связанного с реакционным 
центром. Изменение величин зарядов на атомах 
водорода практически не зависит от типа раство-
рителя. 
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Ранее калориметрическим методом нами 
были определены величины изменения энтальпий 
сольватации пиридина, 2,2'-дипиридила и пипери-
дина при их переносе из метанола в смешанные 
растворители метанол-ацетонитрил [12-14]. Зави-
симости trH

о(py(dipy; ppd))=f(AN) представлены 
на рис. 2. Как следует из рисунка, повышение 
концентрации ацетонитрила в бинарной смеси 
приводит к существенному повышению эндотер-
мичности сольватации пиперидина. Изменение в 
энергетике сольватации ароматических аминов 
при смене состава растворителя MeOHAN не-
значительно.  

 

 
Рис. 2. Энтальпии переноса пиперидина (1) [14], пиридина (2) 
[12] и 2,2'-дипиридила (3) [13] из метанола в его смеси с аце-

тонитрилом 
Fig. 2. Transfer enthalpies of piperidine (1) [14], pyridine (2) 

[12], and 2,2'-dipyridyl (3) [13] from methanol to methanol- ace-
tonitrile mixture solvents 

 
Известно, что изменения в энергетике 

сольватации растворенных веществ зависят от из-
менений в сольватном состоянии отдельных ато-
мов или функциональных групп в их молекулах 
при смене состава растворителя. Выделим сле-
дующие вклады в энергетику сольватации арома-
тических аминов (py и dipy) – вклад от сольвата-
ции атомов азота аминогрупп, атомов водорода 
СН-групп и π-электронной ароматической систе-
мы. Для алифатического амина (pрd) вместо соль-
ватационного вклада π-сопряжения необходимо 
учитывать вклад от сольватации атома водорода 
аминогруппы.  Во всех случаях необходимо также 
учитывать энергию на реорганизацию структуры 
растворителя, необходимую для образования по-
лости, в которую, в дальнейшем, помещается рас-
творенная молекула. Сольватация реакционных 
центров в молекулах py, 2,2'-dipy и ppd, а также 
протона аминогруппы пиперидина молекулами 
смешанного растворителя должна осуществлять-
ся, преимущественно, по донорно-акцепторному 
механизму (азот предоставляет электронную пару, 
исполняя роль донора, а протон выступает в каче-
стве акцептора электронов), а сольватация углево-
дородного радикала, в основном, за счет сил Ван-
дер-Ваальса. 

Метанол и ацетонитрил – растворители 
достаточно близкие по своим физическим харак-
теристикам ((MeOH) =32,7  (AN) = 35,95; (MeOH) = 
=5,68 D   (AN) = 3,97 D [15]). В связи с этим, 
можно предположить, что изменения в сольват-
ном состоянии атомов водорода СН-групп в моле-
кулах py и 2,2'-dipy, а также атомов водорода СН2-
групп и протона аминогруппы в молекуле ppd при 
смене состава растворителя MeOH  AN незначи-
тельны и не будут оказывать существенного влия-
ния на изменение общей энергетики сольватации 
молекул. Это предположение не противоречит ре-
зультатам расчетов, приведенных выше: величины 
зарядов на атомах углерода и водорода в молекулах 
сольватированных аминов примерно одинаковые и 
в метаноле и в ацетонитриле (табл. 1-3).  

Сольватация реакционных центров (ато-
мов азота) должна ухудшаться при переходе от 
амфотерного MeOH к основному AN. Вероятно, 
сольватация ароматических колец молекул py и 
2,2'-dipy имеет противоположную тенденцию, т.е. 
замена MeOH на AN должна приводить к усиле-
нию сольватации бензольных колец за счет сил 
Ван-дер-Ваальса при росте основности раствори-
теля. Незначительные изменения trH

о(py) и 
trH

о(2,2'-dipy) (рис. 2) могут свидетельствовать о 
практически полной компенсации этих вкладов с 
незначительным преимуществом от вклада атома 
азота. 

Различие в структуре молекул аминов, обус-
ловленное наличием (py и 2,2'-dipy) и отсутствием 
(ppd) π-сопряжения, вероятно, объясняет резкий 
рост эндотермичности сольватации ppd при пере-
ходе от MeOH к АN, поскольку определяется пре-
имущественно десольватацией атома азота, не 
компенсированной сольватационными вкладами 
других атомов в молекуле.  

Повышение содержания ацетонитрила в 
бинарной смеси приводит к значительному сни-
жению кислотных свойств смешанного раствори-
теля (AЧMeOH = 41,3; AЧAN = 19,3 [15]). В связи с 
этим можно полагать, что рост эндотермичности 
сольватации рpd при замене метанола на ацето-
нитрил преимущественно обусловлен снижением 
энергии донорно-акцепторного взаимодействия 
между молекулами АN и атомами азота рpd. Кро-
ме того, в AN наблюдается значительное умень-
шение длины связи N-С в молекуле рpd по срав-
нению с MeOH, что не отмечено для связей N-С в 
молекулах ароматических аминов. Это может яв-
ляться подтверждением значительных энергети-
ческих изменений, вызванных пересольватацией 
рpd в AN.  

Представляет интерес сопоставить значе-
ния энтальпий переноса пиперидина, пиридина и 
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2,2'-дипиридила из метанола в ацетонитрил, полу-
ченных из калориметрических измерений и учи-
тывающих как универсальные, так и специфиче-
ские типы взаимодействий между молекулами 
растворителя и растворенного вещества, с вели-
чинами trH аминов, полученными из квантово-
химических расчетов с использованием модели 
самосогласованного реактивного поля, которая 
учитывает только универсальную составляющую 
сольватации (табл. 4). Согласно данной модели 
свободная энергия сольватации растворенной мо-
лекулы представляет собой сумму следующих 
вкладов: энергию реорганизации растворителя, 
необходимую для образования полости, в которой 
помещается растворенная молекула; дисперсион-
ную составляющую энергии взаимодействия, ос-
нову которой составляет Ван-дер-Ваальсовое 
взаимодействие растворитель – растворенное ве-
щество и энергию электростатического взаимо-
действия между собственными зарядами раство-
ренного соединения и индуцированными заряда-
ми в растворителе. Вследствие этого, рассчитан-
ные по этой модели значения ∆solvH соответст-
вующих аминов в МеОН и AN практически не 
зависят от природы растворителя. Значительное 
различие в экспериментальной и расчетной вели-
чине trH(ppd) подтверждает сделанный в работе 
вывод о том, что изменение в энергетике сольва-
тации ppd при переходе от МеОН к AN, происхо-
дит, в основном, за счет специфической сольвата-
ции, которую не учитывает модель самосогласо-
ванного реактивного поля. 

Таблица 4 
Энтальпии сольватации (∆solvH) py, 2,2-dipy и ppd в 
метаноле и ацетонитриле и энтальпии переноса 

аминов из MeOH в AN (trH MeOH AN) 
Table 4. Solvation enthalpies (∆solvH) of py, 2,2'-dipy 

and ppd in methanol and acetonitrile and transfer en-
thalpy of amines from MeOH to AN (trH MeOH AN) 

Амины Растворители 
∆solvH, 

кДж/моль 
trH MeOH AN, 
кДж/моль 

пиридин 
MeOH -25,50 -0.12* 

5.94 [3] ** AN -25,62 
2,2-

дипиридил 
MeOH -56,64 -0.42* 

1.6 [4] ** AN -57,06 

пиперидин 
MeOH -17,26 0.04* 

30.64 [5] ** AN -17,22 
Примечание: *получено из квантово-химических расче-
тов, ** получено из калориметрических данных 
Note: * obtained from quantum-chemical calculations,  
** obtained from calorimetric data 

Работа выполнена в рамках государствен-
ного задания Министерства образования и науки 
Российской Федерации №2293. 
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Представлены результаты экспериментального исследования растворимости 
полиизопрена в чистом и модифицированном полярной добавкой (3.5% масс. хлорофор-
ма) сверхкритическом диоксиде углерода при температурах 343 К, 373К, 393К в диапазо-
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ВВЕДЕНИЕ 

Растворимость веществ в сверхкритиче-
ских флюидных (СКФ) средах является ключевой 
характеристикой, во многом определяющей реа-
лизуемость и жизнеспособность сверхкритиче-
ской флюидной технологии в различных ее вари-
антах и проявлениях [1]. 

Основными факторами, определяющими 
растворимость вещества в том или ином раствори-
теле, являются: природа растворяемого вещества и 
растворителя, их агрегатные состояния и термоди-
намические условия. Старое эмпирическое правило 
гласит: «вещества растворяются в подобных им 
растворителях». То есть, полярные вещества долж-
ны предпочтительно растворяться в полярных рас-
творителях (этанол, метанол, ацетон, хлороформ, 
диметилсульфоксид и др.), а неполярные, соответ-
ственно, в неполярных (предельные углеводороды, 
диоксид углерода и др.) или слабополярных рас-
творителях (вода в СКФ состоянии и др.).  

Часто растворимость характеризуют как 
свойство, имеющее огромное практическое значе-
ние. К примеру, высокий интерес к СКФ средам и 
технологиям на их основе пока не подкреплен 
столь же высокими темпами роста численности 
коммерческих реализаций, и по мнению многих 
исследователей, одной из основных причин этой 
ситуации является недостаточная исследован-
ность именно характеристик фазовых равновесий, 
включая и растворимость. Последние достаточно 
значимо определяют возможности этапов модели-
рования, оптимизации и масштабирования про-
цессов и технологий в целом. 

Полимерная химия является одним из пер-
спективных направлений развития сверхкритиче-
ских флюидных технологий. Достаточно широко 
исследуются и даже внедряются в промышлен-
ность СКФ-процессы очистки исходных мономе-

ров, полимеризации, импрегнации полимерных 
матриц, диспергирования и конверсии полимер-
ных материалов. И не удивителен в этом случае 
интерес к вопросу о растворимости полимерных 
материалов в СКФ-средах. Хотя, надо признать, 
что само понятие растворимости применительно к 
полимерам в связи с наличием в них цепей раз-
личной длины и соответствующего молекулярно-
массового распределения представляет собой не-
кую усредненную характеристику, более сложную 
для восприятия и сопоставлений.  

Целью настоящей работы является иссле-
дование растворимости полиизопрена в сверхкри-
тическом диоксиде углерода.  

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Экспериментальная установка, использо-
ванная  для исследования растворимости, защи-
щена патентами РФ [2, 3] и подробно описана в 
работах [4, 5]. 

Исследованию растворимости в рамках 
динамического метода традиционно предшествует 
процедура установления диапазона расхода рас-
творителя, в нашем случае сверхкритического (СК) 
диоксида углерода, обеспечивающего равновесную 
концентрацию растворяемого вещества в раствори-
теле (рис. 1). Диапазон, в рамках которого концен-
трация не зависит от расхода, и является таковым. 
В настоящем исследовании этот диапазон характе-
ризуется значениями расхода 1.0-1.3 г/мин. 

Масса полиизопрена, растворенного в СК-
СО2, устанавливается путем взвешивания исход-
ного образца, помещенного в экстрактор, до и по-
сле эксперимента на электронных весах «CAPTO 
ВЛТ-150-П» с погрешностью ±10-6 кг. Отнесение 
этой массы к объему растворителя, участвовавше-
го в процессе, позволяет определить значение ис-
комой растворимости. 
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Рис. 1. Растворимость полиизопрена как функция массового 

расхода СК-СО2 (Т = 373 К, Р = 20 МПа) 
Fig. 1. Solubility of polyisoprene as a function of the mass flow of 

SC-CO2 (T = 373 K, P = 20 MPa) 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Результаты исследования растворимости по-
лиизопрена в чистом СК-СО2 приведены на рис. 2. 
Выбор диапазонов изменения температуры и дав-
ления, характеризуемых повышенными значения-
ми величин, обусловлен желанием иметь более 
высокое значение растворимости, что определяет-
ся с одной стороны более высокой плотностью 
растворителя, отвечающей более высокому давле-
нию СО2, а с другой, в рамках того же желания, 
иметь более высокое давление насыщенных паров 
растворяемого полиизопрена и его расплавленное 
состояние, определяемые уже более высокими 
значениями температуры. 

 

 
Рис. 2. Растворимость полиизопрена в чистом СК-СО2 при 

температурах, К: 1 – 393, 2 – 373, 3 – 343 
Fig. 2. Solubility of polyisoprene in pure SC-CO2 at temperature, 

К: 1 – 393, 2 – 373, 3 – 343 
 
Вблизи давления Р~19 МПа наблюдается, 

так называемая, кроссоверная точка (точка пере-
сечения изотерм растворимости), в которой отсут-
ствует температурная зависимость растворимости 
и имеют место противоположные тенденции изме-
нения растворимости с изменением температуры 
при давлениях больших и меньших значения дав-
ления в этой точке. Речь в данном случае идет о 
второй или верхней кроссоверной точке (рис. 3) [6]. 

 
Рис. 3. Изотермы растворимости модельного вещества в 

сверхкритическом флюидном растворителе и кроссоверные 
точки (Р* и Р**- значения давления в первой и второй крос-

соверных точках) [6]. 1 – Т3, 2 – Т2, 3 – Т1 (Т3>Т2>Т1) 
Fig. 3. The solubility isotherms of model substance in a supercrit-

ical fluid solvent and the crossover points (P * and P ** - the 
pressure at the first and the second crossover points) [6]. 1 – Т3,  

2 – Т2, 3 – Т1 (Т3>Т2>Т1) 
 
Противоположные тенденции изменения 

растворимости полиизопрена  в сверхкритическом 
диоксиде углерода в диапазонах Р*<Р<Р** и Р>Р** 
с увеличением температуры обусловлены проти-
воборством вышеотмеченных факторов: измене-
нием плотности, а стало быть и растворяющей 
способности растворителя и летучести растворяе-
мого вещества. При Р*<Р<Р** эффект от сниже-
ния плотности растворителя с ростом температу-
ры более выражен, нежели эффект увеличения 
летучести, что и определяет снижение раствори-
мости при изобарическом увеличении температу-
ры. При Р>Р** наблюдается противоположная 
тенденция, и с ростом температуры растворимость 
полиизопрена увеличивается.  

Информация о кроссоверных точках на 
изотермах растворимости и  соответствующем 
поведении растворимости  крайне важны. К при-
меру, в изобарических сверхкритических флюид-
ных экстракционных циклах этап выделения экс-
тракта и регенерации экстрагента организован по-
средством теплового воздействия на раствор экс-
тракта в СКФ-растворителе. Направление тепло-
вого воздействия (нагрев или охлаждение), обес-
печивающее снижение растворяющей способно-
сти экстрагента, полностью определяется инфор-
мацией о растворимости конкретного вещества и 
параметрах его кроссоверных точек. Аналогичная 
ситуация складывается при организации СКФ-
импрегнационного процесса с температурным ме-
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ханизмом снижения растворяющей способности 
растворителя в импрегнационной камере. Лишь 
информация о местоположении термодинамиче-
ской системы относительно кроссоверных точек 
корректно определяет направление изменения 
температуры, обеспечивающее снижение раство-
ряющей способности растворителя и осаждение 
материала пропитки в матрице. 

Анализ результатов исследования раство-
римости различных веществ в сверхкритическом 
диоксиде углерода, представленных в работе [7], 
приводит к следующим нестрогим выводам: зна-
чение давления, отвечающего первой или нижней 
кроссоверной точке на примере левулиновой и 
олеиновой кислот, трипалмитина и n-(4-этоксо-
фенил) этанамида составляет 80-90 бар, что явля-
ется близким к значению критического давления 
диоксида углерода (~73 бар); вторая или верхняя 
кроссоверная точка для изотерм растворимости 
этилпропионата, холестерилбензоата, холестерил-
ацетата, фенантрена, пирена, нафтохинона, антра-
цена, эйкозана и др. превышает Ркр СО2 в 2-2.5 
раза (~140-190 бар). С последним согласуется и 
результат, полученный в настоящей работе. 

 

 
Рис. 4. Растворимость полиизопрена в чистом (1) и модифи-

цированном  СК-СО2 (3,5 % масс. хлороформа) (2)  
при Т= 373 К 

Fig. 4. The solubility of polyisoprene in pure (1) and modified 
with SC-CO2 (3.5 wt.% of Chloroform) (2) at T = 373 K 

 
СК-СО2, являясь неполярным веществом, 

плохо растворяет полярные соединения. Для уве-
личения его растворяющей способности примени-
тельно к полиизопрену проведен поиск эффектив-

ного полярного сорастворителя. Согласно литера-
турным данным [8], хлороформ и четыреххлори-
стый углерод являются хорошими растворителями 
полиизопрена. Более полярный хлороформ вы-
бран в качестве сорастворителя и оказался эффек-
тивным (рис. 4). Оптимальная концентрация сора-
створителя составила 3,5% масс. 

Авторы благодарят Российский научный 
фонд за поддержку исследования, осуществлен-
ную в рамках гранта РНФ 14-19-00749. 
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Проведен термодинамический анализ адсорбционной деформации адсорбентов. 
Представлены расчеты изменений энтропии и внутренней энергии углеродного адсор-
бента АР-В при адсорбции паров бензола. 

Ключевые слова: адсорбция, адсорбент, адсорбционная деформация адсорбентов, дилатомет-
рический метод, термодинамика адсорбционной деформации адсорбентов 

ВВЕДЕНИЕ 

Выявление неинертности адсорбентов в 
адсорбционных процессах, выраженное в измене-
ниях термодинамических функций, является од-
ной из наиболее актуальных задач в адсорбцион-
ной науке. Несмотря на это, ее решение до на-
стоящего времени, по существу, не проводилось, 
хотя очевидно: инертных адсорбентов (также и 
абсорбентов) в природе не существует. В этой 
связи, правда, следует отметить работу [1], где 
были сделаны оценки изменения внутренней 
энергии глинистых минералов при адсорбции во-
дяного пара. Эти оценки выполнены на основании 
знания дифференциальных теплот адсорбции и 
статистических расчетов энергии взаимодействия 
молекул воды с обменными катионами при малых 
степенях заполнения. Далее, в [2] определялось 
изменение химического потенциала цеолита NaX 
при адсорбции газов. В [3] по данным изотерм и 
теплотам набухания были оценены интегральные 
изменения термодинамических функций набуха-
ния некоторых ионитов. В [4] , используя метод 
Монте Карло, сделана попытка описания на моле-
кулярном уровне гидратации катионзамещенного 
монтмориллонита и критически проанализирова-
ны подобные, более грубые, расчеты других авто-
ров. Также в [5, 6] были рассмотрены некоторые 
теоретические аспекты решения проблемы не-
инертности адсорбентов. 

Представляется, что для решения подоб-
ной задачи, прежде всего, требуются эксперимен-
тальные данные по деформациям адсорбентов. 
Кроме того, описание изменений термодинамиче-
ских функций адсорбентов намного упрощается, 
если последние являются ограниченно набухаю-
щими или, точнее, которые испытывают в адсорб-
ционном процессе упругие деформации. Далее, 
при адсорбции индивидуальных веществ адсорб-

ционная система является двухкомпонентной, и 
такие характеристики как модуль Юнга (или мо-
дуль всестороннего расширения) и температур-
ный коэффициент расширения, строго говоря, от-
носятся не к адсорбенту, а ко всей системе в це-
лом. Как показывают экспериментальные иссле-
дования (определение температурных коэффици-
ентов расширения, модулей упругости чистых ад-
сорбентов и в адсорбционной системе), влияние 
адсорбата на свойства адсорбента во многих сис-
темах бывает незначительно, что позволяет рас-
сматривать адсорбат как некую внешнюю силу, 
вынуждающую адсорбент деформироваться. Та-
кое поведение систем было использовано при рас-
четах изменений термодинамических функций ад-
сорбентов при адсорбционных взаимодействиях. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Работы [7-12] посвящены термодинамике 
адсорбционной деформации. В [11, 12] получены 
формулы, связывающие величины упругих де-
формаций изотропных твердых адсорбентов с ве-
личинами адсорбции. Однако, для решения по-
ставленной задачи (выявление неинертности ад-
сорбентов в адсорбционных процессах) необхо-
димо использовать соотношения, устанавливаю-
щие зависимости изменений при адсорбции тер-
модинамических функций изотропного твердого 
адсорбента от деформации последнего. 

Для того, чтобы термодинамически опи-
сать степень изменения состояния адсорбента, 
необходимо знать уравнение состояния твердого 
тела. Уравнение состояния в неявном виде: 

)T,V(PP  ,              (1) 

причем P играет роль некоторого результирующе-
го давления (зависящего в основном от внутрен-
него давления в структуре адсорбента), вынуж-
дающего адсорбент деформироваться. Расчет P 
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представляет собой самостоятельную и достаточ-
но трудную задачу. 

Совершенно очевидно, что явный вид со-
отношения (1) в области больших деформаций и в 
широких температурных интервалах сложен и 
может быть найден только эмпирически. Однако в 
довольно широком интервале температур, далеких 
от точки плавления, и в области упругих дефор-
маций можно воспользоваться классическими 
формулами 

)0.(/)]0,(),([ TVTVPTVKP             (2) 
и 

)1)(0,0()0,( TVTV                    (3) 

при P = 0. 
Объединяя выражения (2) и (3), можно по-

лучить уравнение состояния: 
,]1))1(0/([  TVVKP       (4) 

где V0 = V(0,0). В (2), (4) K – модуль всесторонне-
го растяжения изотропного твердого тела, β – ко-
эффициент объемного температурного расшире-
ния тела. 

При дальнейшем рассмотрении будем счи-
тать K и β постоянными (как отмечалось ранее, в 
большинстве реальных случаев эти параметры 
характеризуют не столько адсорбент, сколько всю 
адсорбционную систему), а также учтем, что про-
изведение βT является малым по сравнению с еди-
ницей вплоть до температур, близких к температу-
ре плавления, и в связи с этим пренебрежем вели-
чинами второго порядка малости по βT. Это позво-
ляет записать формулу (4) следующим образом: 

.])T)(V/V[(KP 110           (5) 

Перед определением важнейших термоди-
намических функций деформирующегося тела 
сделаем несколько предварительных расчетов. 

Работа, совершаемая при растяжении (на-
бухании) тела, выражается формулой: 

.PdVA           (6) 

Здесь роль деформирующей нагрузки иг-
рает давление P. 

Основное термодинамическое тождество 
можно записать в виде 

PdVTdSVSdU ),(         (7) 

или с помощью якобиана 
.1),(/),(  VPST       (8) 

Таким образом, учитывая (8), можно запи-
сать 

( / ) [ ( , ) / ( , )][ ( , ) / ( , )]

( / )

S V S T V P V P V TT

P T V

       

    (9)
 

Определим теперь энтропию набухающего 
тела. Имеем 

.dVV)T/P(dTV)T/S(

dVT)V/S(dTV)T/S(dS





   
(10) 

Используя (5), найдем 

,0/)/( VKVVTP   

откуда 

0
V/KVdVT/dTVCdS         (11) 

Далее, подразумевая независимость мо-
лярной теплоемкости CV от объема, а также учиты-
вая тот факт, что для целого ряда тел при не слиш-
ком низких температурах CV постоянна (не зависит 
от температуры) и составляет ≈25.1 Дж/(К·моль) 
(закон Дюлонга – Пти) [13], формулу (11), интег-
рируя, можно представить следующим образом: 

2 2ln( / ) ( ( ) ) / (2 ) ,0S S C T T K V V VV          (12) 

где V*, T*, S* – параметры некоторого произволь-
ного состояния. 

Согласно (5) и (11) можно записать 
( / )0

(( ) / )0 0

dU TdS PdV C dT KTV V P dVV

C dT K V V V dVV

     

  
   (13) 

или, интегрируя, получаем выражение для внут-
ренней энергии [14] 

.)V/(])VV()VV[(K)TT(VCUU 022
0

2
0  (14) 

Обобщая, отметим, что по формулам (12) 
и (14) можно рассчитывать изменения важнейших 
термодинамических характеристик адсорбента как 
функции величины адсорбции. Для этого необхо-
димо обладать информацией о протяженности об-
ласти упругих деформаций изотропных твердых 
адсорбентов (и, конечно, знать β и K). Кроме того, 
должна быть экспериментально выявлена, напри-
мер дилатометрическим методом, зависимость 
деформации указанных выше типов адсорбентов 
от величины адсорбции. 

На рис. 1 и 2 соответственно представлены 
изотермы адсорбции бензола на адсорбенте АР-В 
и зависимости относительной линейной деформа-
ции этого адсорбента от паров бензола в области 
температур от 255 до 353 К [15]. В опытах исполь-
зовался гранулированный углеродный адсорбент 
АР-В рекуперационного типа, изготовленный в 
виде гранул из каменноугольной пыли и смолы 
методом парогазовой активации. Структурно-
энергетические характеристики адсорбента АР-В: 
удельный объем микропор W0 = 0,26 см3/г, характе-
ристическая энергия адсорбции Е0 = 15,8 кДж/моль, 
эффективная полуширина микропор х0 = 0,76 нм, 
определяли по изотерме адсорбции стандартного 
пара бензола при 293 К с помощью расчетного 
аппарата теории объемного заполнения микропор 
(ТОМЗ). 
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На рис. 3 и 4 в качестве примера приведе-
ны рассчитанные по формулам (12) и (14) и дан-
ным, представленным на рис. 1 и 2, зависимости 
изменения энтропии и внутренней энергии адсор-
бента АР-В при адсорбции паров бензола при Т = 
313 К. В расчетах были использованы следую-
щие характеристики: К = 1,00·1011 Па;  
β = 1,28·10-5 К-1; V0 = 2,20·10-3 м3/кг. 

 

 
Рис. 1. Изотермы адсорбции бензола на адсорбенте АР-В при 
температурах T, K: 1 – 255, 2 – 273, 3 – 293, 4 – 313, 5 – 333,  
6 – 353. Адсорбционные данные обозначены светлыми сим-

волами, десорбционные – темными 
Fig. 1. Adsorption isotherms of benzene on the adsorbent AR-V at 

temperatures, T, K: 1 – 255, 2 – 273, 3 – 293, 4 – 313, 5 – 333,  
6 – 353.The adsorption data are indicated with light symbols, 

desorption – dark 
 

 
Рис. 2. Зависимость относительной линейной адсорбционной 
деформации углеродного адсорбента АР-В от  давления па-
ров бензола при температурах T, K: 1 – 255, 2 – 273, 3 – 293,  
4 – 313,  5 – 333, 6 – 353.  Адсорбционные данные обозначе-

ны светлыми символами, десорбционные  - темными. 
Сплошные линии – аппроксимационные кривые адсорбцион-
ных точек, пунктирные линии – аппроксимационные кривые 

десорбционных точек 
Fig. 2. The linear dependence of the relative adsorption deforma-
tion of the carbon sorbent AR-V on the vapour pressure of ben-

zene at temperatures, T, K: 1 – 255, 2 – 273, 3 – 293, 4 – 313, 5 – 
333, 6 – 353. The adsorption data are indicated with light sym-

bols, desorption - dark. Solid lines – approximation curves of the 
adsorption points, the dotted lines are the approximation curves of 

desorption points 

 
Рис. 3. Изменения удельной энтропии S  адсорбента АР-В 

при адсорбции бензола, Т= 313 К 
Fig. 3. The changes in specific entropy S of adsorbent AR-V  

at adsorption of benzene, T = 313 K 

 

 
Рис. 4. Изменения удельной внутренней энергии U  адсор-

бента АР-В при адсорбции бензола, Т= 313 К 
Fig. 4. The changes in specific internal energy ∆U of adsorbent 

AR-V at adsorption of benzene, T = 313 K 
ВЫВОДЫ 

Учет деформации адсорбентов при ад-
сорбции позволит построить строгую теорию, 
корректно описывающую процессы, протекающие 
на поверхности и в объеме сопредельных фаз, а 
также может служить фактором сокращения ско-
рости старения адсорбентов, что особенно важно 
при короткоцикловых режимах адсорбции и де-
сорбции. 

В работе проведен термодинамический 
анализ адсорбционной деформации адсорбентов. 
Представлены расчеты изменений энтропии и 
внутренней энергии углеродного адсорбента АР-В 
при адсорбции паров бензола. 
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УСТАНОВЛЕНИЕ ЗАКОНОМЕРНОСТЕЙ ГИДРОФОБИЗАЦИИ ДИОКСИДА КРЕМНИЯ 
МАРКИ БС-120 В УСЛОВИЯХ МЕХАНИЧЕСКИХ НАГРУЖЕНИЙ 
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В работе для придания аморфному диоксиду кремния (белой саже марки БС-120) 
гидрофобных свойств проводилось его механохимическое модифицирование кремнийоргани-
ческой жидкостью (ГКЖ 136-41). С использованием методов ИК-Фурье спектроскопии и 
элементного анализа показано, что гидрофобизация происходит за счет хемосорбции и фи-
зической адгезии молекул ГКЖ на поверхности SiO2. Установлено, что максимальная 
гидрофобность аморфного SiO2 марки БС-120 достигается после 10 мин измельчения с 
8-10 мас. % гидрофобизирующей кремнийорганической жидкости ГКЖ 136-41 в вибромель-
нице, что соответствует 1000-1100 Дж/г подведенной энергии. 

Ключевые слова: гидрофобизация, диоксид кремния, механохимическая активация, химиче-
ская связь, активные центры, модифицирование, поверхность, гидрофобность 

Аморфный диоксид кремния (белая сажа, 
химическая формула mSiO2·nН2О) является осно-
вой для получения большого количества наполни-
телей для полимерных композиционных материа-
лов [1]. В резинах на основе силоксановых каучу-
ков белая сажа улучшает механические характе-
ристики, повышает тепло-, износо- и огнестой-
кость. В огнетушащих порошковых составах она 
применяется в качестве инертной добавки к ос-
новным (активным) компонентам (фосфатам ам-
мония) для улучшения текучести и уменьшения 
слеживаемости порошка [2]. Белая сажа выпуска-
ется четырех марок: БС-30, БС-50, БС-100, БС-120 
со средним размером частиц 60-108; 50-77; 23-34, 
19-27 нм и удельной поверхностью 35±10, 45±10, 
100±20, 120±20 м2/г соответственно [1]. 

В зависимости от области применения ди-
оксид кремния должен обладать определенными 
свойствами поверхности. Так недостатком, огра-
ничивающим его использование в резиновой про-
мышленности, является низкая смачиваемость 
углеводородами (каучуками). В связи с этим ди-
оксид кремния подвергают карбофилизации (гид-
рофобизации) [3]. При получении же огнетуша-
щих порошковых композиций белую сажу гидро-
фобизируют для придания ей водоотталкивающих 
свойств [4]. Данный процесс проводят в смесите-
лях при 70 °С с использованием кремнийоргани-
ческих жидкостей (ГКЖ), после чего модифици-

рованную белую сажу смешивают с предвари-
тельно измельченным фосфатом аммония. Прове-
дение стадий измельчения компонентов и их гид-
рофобизациии в одном аппарате – мельнице, по-
зволит упростить технологический процесс. Од-
нако, подведение к диспергируемому материалу 
избыточной энергии неизбежно приводит к ухуд-
шению его гидрофобных свойств вследствие раз-
рушения и перераспределения гидрофобного слоя 
на поверхности порошка [5]. 

Поэтому целью работы является установ-
ление закономерностей взаимодействия гидрофо-
бизирующей жидкости с поверхностью аморфно-
го диоксида кремния в процессе их совместной 
механохимической обработки. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

В качестве объектов исследования в рабо-
те были выбраны аморфный диоксид кремния 
марки БС-120 (ГОСТ 18307-78) и гидрофобизи-
рующая кремнийорганическая жидкость ГКЖ 
136-41 (ГОСТ 10834-76). Инфракрасная спектро-
скопия образцов проводилась методом диффузно-
го отражения на спектрометре Bruker Optics 
Tensor 27. Анализ и обработка ИК спектров осу-
ществлялись с использованием программного обес-
печения OPUS, а также сравнением с известными 
полосами на ИК спектрах органических и неорга-
нических соединений [6, 7]. Химический состав 
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образцов определялся на элементном анализаторе 
FlashEA 1112 (NPSCO анализ); способность к во-
доотталкиванию – по визуальной оценке сохране-
ния капли воды во времени на поверхности слоя 
порошка в соответствии с ГОСТ Р 53280.4-2009. 
Гидрофобизация БС-120 проводилась в лабора-
торной ролико- кольцевой вибрационной мельни-
це VM-4. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

При анализе ИК спектров немодифициро-
ванной и модифицированной белой сажи марки 
БС-120 установлено, что гидрофобизация гидро-
фильной поверхности частиц приводит к измене-
нию ее структуры и появлению новых химических 
групп (рис. 1). 

На ИК спектрах БС-120 (рис. 1, кр. 2) при-
сутствуют основные полосы поглощения, соот-
ветствующие валентным колебаниям связей Si–O, 
и полосы, обусловленные присутствием OH-групп 
и H2O в образцах (табл. 1). Для образцов 2 и 3 
(рис. 1) наблюдаются широкие полосы поглоще-
ния, что связано с их аморфной структурой, т.е. 
атомы кремния на поверхности находятся не в 
точно регулярном геометрическом порядке [8]. В 
спектрах исследуемых порошков аморфного не-
гидрофобизированного SiO2 идентифицируются 
широкие полосы поглощения при частотах 533, 
668, 1068 и 1177 см-1, характерные для валентных 
(симметричных и ассиметричных) колебаний связи 
Si–O–Si (рис. 1, кр. 2, табл. 1). Полоса при 941 см-1 
обусловлена наличием в исследуемых образцах 
координационно связанной воды. В диапазоне 
частот 1635-1988 см-1 присутствуют линии де-

формационных колебаний связи в ОН-группах. 
Широкая полоса поглощения при 3469 см-1 связа-
на с присутствием в диоксиде кремния адсорби-
рованной влаги. 

 

 
Рис. 1. ИК спектры образцов. 1 –ГКЖ 136-41, 2 – белая сажа 
марки БС-120, 3 – белая сажа марки БС-120, модифицирован-
ная 10 мас. % ГКЖ 136-41 в течение 10 мин в вибромельнице 
Fig. 1. IR spectra of samples. 1 – organosilicon liquid 136-41,  
2 - white carbon WC-120, 3 – white carbon WC-120 modified 
with 10 wt.% of organosilicon liquid 136-41 during 10 min in a 

vibration mill 
 

На поверхности гидрофобизированного 
образца (рис. 1, кр. 3, табл. 1) идентифицируются 
химические группы, характерные для ГКЖ (поли-
метилгидридсилоксана). В частности, наблюдает-
ся пик при 2968 см-1, связанный с валентными ко-
лебаниями групп С–H, интенсивная (2172 см-1) 
полоса поглощения, соответствующая валентным 
и деформационным колебаниям связи Si-H, сла-
бые полосы при 840 и 1261 см-1, принадлежащие к 
деформационным колебаниям группы Si–CH3. 

Таблица 1 
Соответствие волнового числа и типа колебания 

Table 1. Correspondence of wave number with wave type 
w*, см-1 Тип колебания и связи w*, см-1 Тип колебания и связи w*,  см-1 Тип колебания и связи 

Полиметилгидридсилоксан 
Негидрофобизированная  

белая сажа БС-120 
Гидрофобизированная  

елая сажа БС-120 
437 
715 
768 
839 
891 
924 
1100 
1261 
1408 
2169 
2904 
2966 

νs(Si-O-Si) 
ρ(C-H) (-CH2) 
δ(Si-CH3) 
δas(Si-CH3) 
δ(Si-H) 
δ(Si-H) 

νas(Si-O-Si) 
δs(Si-CH3) 
δ(C-H) 
ν(Si-H) 

νas(C-H) (-CH2) 
νas(C-H) (-CH3) 

533 
668 
812 
941 
1068 
1177 
1384 
1635 
1873 
1988 
3469 
3642 
3737 

νs(Si-O-Si) 
νs(Si-O-Si) 
νs(O-Si-O) 
νas(O-Si-OH) 

νas(Si-O-Si) (мостиковая) 
νas(Si-O-Si) 

δ(-OH) (свободная) 
δ(-OH) (молекулярная Н2О) 
δ(-OH) (молекулярная Н2О) 
δ(-OH) (молекулярная Н2О) 

H-O-H 
(Si-OH)2 

Si-OH 

528 
804 
840 
906 
1053 
1188 
1261 
1330 
1634 
1871 
1992 
2172 
2968 
3472 
3630 

νs(Si-O-Si) 
νs(O-Si-O) 
δas(Si-CH3) 
νas(Si-OH) 

νas(Si-O-Si) (мостиковая) 
νas(Si-O-Si) 
δs(Si-CH3) 

δ(-OH) (свободная) 
δ(-OH) (молекулярная Н2О)
δ(-OH) (молекулярная Н2О)
δ(-OH) (молекулярная Н2О)

ν(Si-H) 
νas(C-H) (-CH3) 

H-O-H 
(Si-OH)2

Примечание: * w – волновое число, см-1 
Note: * w – wave number, cm-1 
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В работе выполнен количественный ана-
лиз ИК спектров, который заключался в расчете 
относительной интегральной интенсивности пика, 
соответствующего определенной химической 
группе. За единицу (или 100%) были приняты 
максимальные значения интегральной интенсив-
ности соответствующих пиков для ГКЖ (табл. 2), 
относительно которых рассчитаны измеренные 
интенсивности других образцов. Согласно [9] со-
держание активного водорода в гидрофобизи-
рующей кремнийорганической жидкости марки 
ГКЖ-136-41 составляет 1,30-1,42%. Активный 
водород связан с атомом кремния посредством 
связи Si–H. Взаимодействие гидрофобизирующей 
кремнийорганической жидкости (полиметилгид-
ридсилоксана) с частицами диоксида кремния 
происходит посредством взаимодействия атома 
водорода (Si–H) ГКЖ и группы –ОН (Si–OH) SiO2 
[10-13]. Соответственно, данный процесс должен 
сопровождаться уменьшением интенсивности пи-
ка, соответствующего связи Si–ОH, на ИК спек-
трах гидрофобизированных образцов. 

Отсутствие у гидрофобизированного об-
разца полосы поглощения 3737 см-1, характерной 
для валентных колебаний изолированной связи 
Si–OH, (рис. 1, кр. 3, табл. 1) связано с протекани-
ем химических реакций между группами Si–OH 
диоксида кремния и H–Si (активный водород) по-
лиметилгидридсилоксана с образованием связи 
Si–O–Si. Гидрофобизация поверхности частиц 
SiO2 приводит к увеличению количества обра-
зующихся связей Si–O–Si, о чем свидетельствует 
возрастание относительной интенсивности с 0,025 
до 0,039 и 0,046 д.е. (табл. 2, образцы 1 и 6, 8). 
Увеличение времени механохимического активи-

рования смеси с 1,5 до 10 мин. приводит к росту 
интенсивности пика, характерного для связи Si–H 
с 0,286 до 0,392 ед. (табл. 2, образцы 4 и 8), что 
можно объяснить эффективной адсорбцией ГКЖ 
на поверхности частиц диоксида кремния. 

Из табл. 2 видно, что интенсивность коле-
баний групп С–H и Si–CH3 становится больше с 
увеличением времени модифицирования с 1,5 до 
10 мин (образцы 4-8). Поскольку данные группы 
являются характерными для полиметилгидридси-
локсана, то можно сделать вывод о более эффек-
тивной адсорбции крупноразмерных молекул 
ГКЖ на поверхности диоксида кремния. Полу-
ченные расчетные данные коррелируют с экспе-
риментальными, представленными на рис. 2. С 
возрастанием времени механохимического воз-
действия с 1,5 до 10 мин способность к водоот-
талкиванию гидрофобизированного диоксида 
кремния возрастает 13 до 30 ч соответственно. 

Сравнивая интенсивности полос поглоще-
ния Si–O–Si, Si–H, C–H и Si–CH3 на ИК спектрах 
образцов 5, 6 и 7, 8 (табл. 2), видно, что кремний-
органическая жидкость химически взаимодейст-
вует с активной поверхностью частиц диоксида 
кремния и после завершения механического воз-
действия. Так, относительная интенсивность ли-
ний Si–O–Si при выдержке образцов в течение  
24 ч увеличивается с 0,031 до 0,039 д.е. после  
5 мин и с 0,036 до 0,046 д.е. после 10 мин измель-
чения. Сдвиг положения максимума в сторону 
больших частот на 5-6 см-1 указывает на повыше-
ние (упорядочение) симметричности кристалли-
ческой структуры модифицированного диоксида 
кремния. 

 
Таблица 2 

Количественный анализ ИК спектров образцов 
Table 2. Qualitative analysis of IR spectra of samples 

№ 
п/п 

Состав образца, 
мас. % Продолжитель-

ность МХА, мин
Относительная интенсивность колебания связи, д.е./w, см-1 

БС-120 ГКЖ Si-O-Si Si-H C-H Si-CH3

1 100 - - 0,025/1068    
2 - 100 - 1,000/1100 1,000/2169 1,000/2966 1,000/1261 
3 95 5 5 0,033/1055 0,163/2177 0,115/2970 0,009/1264 
4 90 10 1,5 0,027/1048 0,286/2172 0,268/2968 0,020/1261 

5* 90 10 5 0,031/1048 0,343/2172 0,318/2968 0,029/1261 
6 90 10 5 0,039/1054 0,388/2172 0,353/2968 0,031/1261 

7* 90 10 10 0,036/1048 0,350/2172 0,325/2968 0,031/1261 
8 90 10 10 0,046/1053 0,392/2172 0,373/2968 0,037/1261 
9 90 10 40 0,034/1043 0,245/2176 0,240/2969 0,024/1275 

10 90 10 70 0,027/1044 0,134/2180 0,161/2971 0,018/1275 
Примечание: * ИК спектры данных образцов получены сразу после их приготовления. ИК спектры остальных образцов 
выполнены после их выдержки при комнатной температуре и атмосферной влажности в течение 24 ч. 
Note: * IR spectra of samples were received once the samples were prepared. IR spectra of other samples were received after the 
samples were exposed to ambient temperature and humidity during 24 h. 
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Рис. 2. Зависимость способности к водоотталкиванию (В, ч.) 
БС-120, модифицированной 10 мас. % ГКЖ, от времени ме-
ханохимического воздействия (τ, мин) (2) и количества крем-
нийорганической жидкости (ω, мас. %) при 10 мин МХА (1) 

Fig. 2. Water-repellency (B, h) of WC-120 modified with 10 wt.% 
of organosilicon liquid 136-41 vs duration of mechanochemical 
impact (τ, min) and quantity of organosilicon liquid (ω, wt. %) 

under mechanochemical activation during 10 min (1) 
 

 
а 

 
б 

Рис. 3. Изменение интенсивности линий поглощения ИК из-
лучения образцами SiO2 (номера образцов соответствуют 

номерам образцов табл. 2) 
Fig. 3. Changes in intensity of IR absorption bands of SiO2 sam-
ples (numbers of samples correspond to numbers of samples in 

the table 2) 
 
Сравнение ИК спектров образцов 2 и 3 

(рис. 1) (негидрофобизированной и гидрофобизи-
рованной белой сажи марки БС-120) и 1, 8 (рис. 3а) 

показало, что интенсивность колебания связей 
(Si–OH)2 (волновое число 3642 и 3630 см-1) и Н–О–Н 
(волновое число 3469 и 3472 см-1) возрастает при 
их модифицировании. Это свидетельствует о том, 
что гидрофобизация сопровождается не только 
химическим взаимодействием кремнийорганиче-
ской жидкости с поверхностью материала, но и 
адсорбцией молекулярной влаги на активирован-
ной поверхности аморфного диоксида кремния. 

Избыточный подвод энергии к порошку 
приводит к разрушению его гидрофобного слоя. 
Уменьшение относительной интенсивности полос 
колебания Si–O–Si с 0,046 до 0,027 д.е., Si–H с 
0,392 до 0,134 д.е. и Si–CH3 с 0,037 до 0,018 д.е. 
(табл. 2, образцы 8-10) и исчезновение полосы 
колебания Si–CH3 в области 840 см-1 (рис. 3б) при 
увеличении времени измельчения с 10 до 70 мин 
связано с разрывом силоксановых, силановых свя-
зей и концевых групп Si–CH3 молекул ГКЖ на 
поверхности диоксида кремния. Данные явления 
также подтверждаются результатами элементного 
анализа образцов, представленными в табл. 3. С 
увеличением времени модифицирования с 10 до 
70 мин содержание углерода и водорода уменьша-
ется с 2,315 до 2,129% и с 1,058 до 0,905% соот-
ветственно. 

 
Таблица 3 

Изменение содержания С и N в зависимости от вре-
мени модифицирования белой сажи марки БС-120 
Table 3. Quantity of С and N vs. modification time of 

White carbon WC-120 

№ 
п/п

Состав и приготовление об-
разца 

Содержание эле-
мента, % 

БС-120, 
% мас. 

ГКЖ, % 
мас. 

МХА, 
мин. 

С H 

1 90 10 10 2,315 1,058 
2 90 10 40 2,230 0,923 
3 90 10 70 2,129 0,905 

 
Результаты, полученные с применением 

анализа на способность к водоотталкиванию 
(рис. 2), свидетельствуют об увеличении гидро-
фобности диоксида кремния при механохимиче-
ском модифицировании в вибромельнице с 1,5 до 
10 мин (количество подведенной к материалу 
энергии 157,8-1052,1 Дж/г) и уменьшении гидро-
фобности при дальнейшем избыточном подводе 
энергии. Образование новой гидрофильной по-
верхности способствует ухудшению водостойко-
сти материала (рис. 2). 

Таким образом, в работе установлено, что 
механохимическое модифицирование аморфного 
диоксида кремния (белой сажи марки БС-120) 
гидрофобизирующей кремнийорганической жид-
костью (ГКЖ 136-41) сопровождается хемосорб-
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цией и физической адгезией молекул ГКЖ на по-
верхности SiO2. При этом хемосорбция протекает 
путем взаимодействия групп Si–H полиметилгид-
ридсилоксана с одиночными группами Si–OH ди-
оксида кремния. Показано, что процесс необхо-
димо проводить в мельнице с ударно-сдвиговым 
воздействием в присутствии 8-10 мас.% кремний-
органической жидкости в течение 10 мин. (1000-
1100 Дж/г). 
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Исследовано влияние природы электрода на электрохимическое поведение амино-
кислот: валина, лейцина, метионина и аспарагиновой кислоты. Установлено, что со-
стояние поверхности и, в частности, природа материала поверхностного слоя электро-
да оказывают значительное влияние на процесс адсорбции аминокислот и позволяют 
предположить их участие в электрохимическом процессе в виде комплексов в растворе и 
поверхностных комплексов. 

Ключевые слова: поверхность электрода, аминокислоты, адсорбция 

ВВЕДЕНИЕ 

Изучение условий электроосаждения ме-
таллов, в частности меди и ее сплавов, из раство-
ров их комплексных соединений в последнее вре-
мя привлекает внимание многих исследователей 
[1-4] в связи с возможностями применения подоб-
ных процессов для решения различных приклад-
ных задач электрохимии. Несмотря на это, многие 
теоретические вопросы, касающиеся механизма 
процессов электроосаждения металлов и сплавов 
из комплексных электролитов на твердых элек-
тродах не получили однозначного решения. 

Об анодном окислении аминокислот (АК) 
известно немного. Данные об их адсорбционном 
поведении противоречивы. Между тем электро-
химическая конверсия АК должна идти через ста-
дию адсорбции и быть очень чувствительной к их 
зарядовому состоянию – анионному, катионному 
или цвиттер-ионному – определяемому соотноше-
нием между рН среды и изоэлектрической точкой. 
Не ясно, как различия в структуре и зарядовом 
состоянии аминокислот влияют на адсорбционное 
равновесие, механизм адсорбции и кинетику анод-
ного окисления АК, сопровождается ли адсорбция 
ионных форм АК их диссоциацией и образовани-
ем атомарного водорода. Особое значение приоб-
ретает способность ионов металлов к образова-
нию комплексных соединений с аминокислотами 
и другими комплексообразователями белковой 
природы, поскольку эти лиганды нетоксичны и 
могут быть легко выделены из природного сырья, 
в том числе из отходов, или синтезированы. 

Известно, что лейцин с Cu(II) в водных раст-
ворах образует моно- и дилигандные комплексы 
Cu(H2O)4Leu+ и Cu(H2O)2Leu2 [5]. Активной фор-
мой лиганда, образующей наиболее прочную ко-

ординационную связь с ионом Cu(II), является от-
рицательно заряженный ион, атом азота в котором 
не блокирован протоном и содержит, таким обра-
зом, свободную неподеленную пару электронов. 

Электровосстановление лабильного ком-
плекса меди (II) с лейцином Cu(H2O)4Leu+ в вод-
ных растворах на Cu-электроде протекает по ме-
ханизму внутрисферного последовательного пе-
реноса двух электронов, разделенного быстрой 
химической реакцией диссоциации комплекса 
Cu(I) с лейцином. Стадия присоединения первого 
электрона является необратимой. 

В присутствии аминокислот [6] происхо-
дит значительная стабилизация иона Cu2+ и появ-
ление Cu+ в объеме раствора маловероятно. Ала-
нин (Ala) образует с ионами Cu2+ комплексы 
Cu(Ala)2 и Cu(Ala)+. Таким образом, при анодном 
растворении меди в растворе аланина должны су-
ществовать комплексы Cu(Ala)2, для которых 
рК=15,4 (для ионов Cu(Ala)+рК=8,51):  

Cu + 2 Ala¯ → Cu(Ala)2 + 2 ē. 
Потенциалопределяющей реакцией ком-

плексов Cu(Ala)2 является реакция 
Cu(Ala)2 + 2 ē ֎ Cu + 2 Ala¯. 

Реакция разряда происходит с участием 
адсорбированных лигандов Alaадс¯. Возможность 
активирующей адсорбции α-аланина на Cu отме-
чалась в [6]. 

Исследование процессов комплексообра-
зования Cu(I) с аминокислотами, в частности с 
глицином и метионином, методом СФ-метрии в 
УФ-области спектра показало, что координация 
аминокислот катионом Cu(I) сопровождается ба-
тохромным смещением максимума светопогло-
щения в спектре водного раствора Na[CuCl2] (λмакс 
для Na[CuCl2] составляет 210 нм) [7]. При образо-
вании метионатного комплекса наблюдается кро-
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ме того и гиперхромный эффект. Установлено, что 
глицинатные комплексы устойчивы в интервале 
рН 6,0-9,0; метионатные 6,0-9,5. Зафиксировано об-
разование моноядерных комплексов Me:L=1:1, 1:2. 

Устойчивость метионатных комплексов 
ниже, по сравнению с глицинатными. Учитывая, 
что метионин и глицин способны образовывать 
комплексы с Cu(I) через атомы N и O с замыканием 
в устойчивый пятичленный цикл, а также для ме-
тионина характерно присоединение и через N и S, 
что для Cu(I) предпочтительнее, так как сера и азот 
являются «мягкими» основаниями, в отличие от 
кислорода, а Cu(I) – «мягкой» кислотой (правило 
ЖМКО Пирсона). Конкурирующая координация 
говорит о малой стабильности системы в целом [8]. 

При исследовании растворов аминокислот 
на Pt-электроде [9] на фоне NaCl было обнаруже-
но, что с введением метионина, лейцина или ва-
лина заметно снижается плотность тока на Pt 
электроде в водородной области и увеличивается 
в области потенциалов адсорбции-десорбции ки-
слорода. Введение глутаминовой кислоты или 
глицина вызывает обратный эффект, который 
усиливается с увеличением рН раствора. Если 
учесть, что аминокислоты ведут себя в растворе 
как амфолиты, то обнаруженный эффект можно 
объяснить увеличением длины цепи углеводород-
ного радикала R и ослаблением активности NH3

+-
центра в ряду: 

 

Глицин Валин Лейцин Глутаминовая кислота Метионин 
Н− (СН3)2−СН− (СН3)2−СН−СН2− НООС−СН2−СН2− H3C−S−СН2−СН2− 

 

При подкислении подавляется влияние ки-
слотного центра (−COO¯), что облегчает адсорб-
цию и последующее электрохимическое превра-
щение аминокислоты через ион-радикал NH3

+. 
Присутствие серы в R-цепи метионина вызывает 
снижение перенапряжения выделения водорода, а 
в анодной области плотность тока возрастает в 5-6 
раз по сравнению с плотностью тока, фиксируе-
мой в растворах с глицином. Появление в конце 
R-цепи второй карбоксильной группы в случае 
глутаминовой кислоты мало сказывается на кине-
тике процесса в водородной области, а в кисло-
родной области влияние глутаминовой кислоты 
подобно метионину, т.е. преобладает влияние 
длины R-цепи. 

Восстановленная форма аминокислоты в 
адсорбированном состоянии медленно обменива-
ется с ее окисленной формой в растворе. При за-
мене Pt-электрода на графит скорость процесса 
возрастает в 2 раза [9]. 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

Целью настоящей работы было устано-
вить, как влияет состояние поверхности медного 
электрода на электрохимическое поведение ряда 
аминокислот: валина, лейцина, метионина и аспа-
рагиновой кислоты. Состояние поверхности Cu-
электрода изменяли путем электрохимического 
модифицирования: электроосаждения пленок ме-
ди, цинка, их сплава Cu-Zn, а также нанесения 
слоя графита механическим способом. 

Рабочая поверхность исходного Cu-элект-
рода подвергалась предварительному механиче-
скому шлифованию наждачной бумагой (ГОСТ 
10054-80), химическому обезжириванию в раство-
ре состава, г/л: Na2CO3 – 40, Na3PO4·12H2O – 40, 
NaOH – 40 (τ = 110 c), травлению в растворе со-
става, г/л: HCl – 50 (τ = 110 c), тщательной про-

мывке в бидистиллированной воде. Идентичность 
состояния поверхности медных электродов оце-
нивали по восроизводимости величины бестоко-
вого стационарного потенциала в рабочем раство-
ре электролита. Нерабочую поверхность электро-
да покрывали кислотостойким лаком МЛ-92. 
Электрохимическое модифицирование осуществ-
ляли в гальваностатическом режиме. Токопрово-
дящий слой графита наносили путем натирания. 
Рабочая (видимая) поверхность электродов со-
ставляла 3 см2. Электроосаждение слоев меди, 
цинка, сплава медь-цинк вели из растворов солей 
соответственно CuSO4, ZnSO4 или их смеси. Рас-
творы готовили на бидистиллированной воде. Кон-
центрация ионов Cu2+, Zn2+ соответствовала навес-
кам CuSO4·5H2O – 25 г/л, ZnSO4·7H2O – 60 г/л, что 
составляет 0,1 моль/л и соответственно 0,2 моль/л 
при содержании NaCl 0,04 г/л. Время нанесения 
покрытия составляло 30 мин при плотности тока 
30 мА/см2. 

Исследование электрохимического пове-
дения аминокислот проводили в циклическом по-
тенциодинамическом режиме в диапазоне потен-
циалов от -2 до +2 В (относительно хлоридсереб-
ряного электрода сравнения) при скоростях раз-
вертки потенциала: 80, 40, 20, 10 и 4 мВ/с. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Согласно полученным данным, изменение 
скорости развертки не сказывается на ходе цикли-
ческих потенциодинамических кривых (ЦПДК). 
Поэтому исследование влияния модифицирования 
поверхности электрода было проведено при ско-
рости развертки потенциала 80 мВ/с. Результаты 
исследований (рис. 1-3) показали, что при поляри-
зации в потенциодинамическом режиме скорость 
процесса на электродах как в катодной, так и в 
анодной области потенциалов возрастает в ряду:  
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Рис. 1. Циклические потенциодинамические кривые модифи-
цированного медного электрода в растворе валина при скоро-
сти развертки потенциала 80 мВ/с: 1 – до модифицирования 
поверхности; 2 – с медным покрытием; 3 – с графитовым 
покрытием; 4 – с цинковым покрытием; 5 – с покрытием из 

сплава Zn – Cu 
Fig. 1. Cyclic potentiodynamic curves of copper modified elec-
trode in a solution of valine at the rate of potential sweep of 80 

mV/s: 1- before surface modification; 2 - with copper coating; 3 - 
with graphite coating; 4 - with zinc coating; 5 - coated with alloy 

of Zn - Cu 
 

 
Рис. 2. Циклические потенциодинамические кривые модифи-
цированного медного электрода в растворе лейцина при ско-
рости развертки потенциала 80 мВ/с: 1 – до модифицирова-
ния поверхности; 2 – с медным покрытием; 3 – с графитовым 
покрытием; 4 – с цинковым покрытием; 5 – с покрытием из 

сплава Zn – Cu 
Fig. 2. Cyclic potentiodynamic curves of copper modified elec-
trode in a solution of leucine at the rate of potential sweep of 80 

mV/s: 1- before surface modification; 2 - with copper coating; 3 - 
with graphite coating; 4 - with zinc coating; 5 - coated with alloy 

Zn – Cu 
 

исходный Cu-электрод < графитированный Cu-
электрод < медненная медь Cu(Cu) << Cu с медно-
цинковым покрытием Cu(Cu-Zn) < Cu с цинковым 
покрытием Cu(Zn). При этом в растворе валина 
(рис. 1) плотность тока примерно в 4 раза выше 
(достигает 22 мА/см2 в анодной области и 12 мА/см2 – 
в катодной), чем в растворах лейцина и метионина 
(рис. 2, 3). Таким образом, для всех исследован-

ных аминокислот определяющим в кинетике про-
цессов является длина R-цепи и присутствие на 
поверхности Cu-электрода цинка. 
 

 
Рис. 3. Циклические потенциодинамические кривые модифи-
цированного медного электрода в растворе метионина при 
скорости развертки потенциала 80 мВ/с: 1 – до модифирова-
ния поверхности; 2 – с медным покрытием; 3 – с графитовым 
покрытием; 4 – с цинковым покрытием; 5 – с покрытием из 

сплава Zn-Cu 
Fig. 3. Cyclic potentiodynamic curves of copper modified elec-
trode in a solution of  methionine at a rate of potential sweep of 

80 mV/s: 1- before surface modification; 2 - with copper coating; 
3 - with graphite coating; 4 - with zinc coating; 5 - coated with 

alloy of Zn - Cu 
 
Характерно, что для модифицированных 

Cu-электродов наблюдается излом в области пе-
рехода из катодной области потенциалов в анод-
ную и возрастание углового коэффициента накло-
на Δi/ΔE в указанной выше последовательности: 

Cu < Cu(Cu), Cu(C) << Zn-Cu(Cu) < Zn(Cu). 
Для покрытий, содержащих цинк (кр. 4, 5, 

рис. 1-3), зафиксированы петли гистерезиса как в 
катодной, так и в анодной области потенциалов, 
которые указывают на возрастание роли диффу-
зии в твердой фазе [6]. В растворе лейцина влия-
ние твердофазной диффузии становится заметным 
и в случае Cu-электрода с медным покрытием. 

Таким образом, состояние поверхности и, 
в частности, природа материала поверхностного 
слоя электрода оказывают значительное влияние 
на процесс адсорбции аминокислот и позволяют 
предположить их участие в электрохимическом 
процессе в виде комплексов в растворе и поверх-
ностных комплексов. Накопление последних на 
электроде приводит к усилению роли твердофаз-
ной диффузии и возрастанию степени необрати-
мости процесса в катодной области. Это согласу-
ется с литературными данными. 
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При активации порошков голубой и розовой глины растворами уксусной кислоты 
и технической соды происходит образование и изменение количества кислотных и 
основных центров за счет контакта поверхности с активирующим агентом. 
Преобладание в глине соответствующих центров зависит от типа активирующих до-
бавок или является результатом совместного их присутствия в композиции. Наличие 
таких центров влияет на сорбционную способность указанных материалов в 
отношении различных примесных ингредиентов  оливкового масла. 

Ключевые слова: голубая глина, розовая глина, рК спектры, ИК спектры, оливковое масло, 
примесные ингредиенты, свободные жирные кислоты,  перекисные соединения 

ВВЕДЕНИЕ 

Нерафинированное оливковое масло по-
ступает в Российскую Федерацию из стран со сре-
диземноморским типом климата (Греция, Испа-
ния) и завоевывает все большую популярность 
среди населения благодаря положительному 
влиянию, сказывающемуся на восстановлении 
клеток и оздоровлении работы печени. Тем не ме-
нее, наличие в указанном масле примесных ин-
гредиентов – восков, избыточных свободных 
жирных кислот (СЖК), перекисных соединений 
(ПС) и др. – негативно сказывается на усвоении 

организмом человека ценных биологически ак-
тивных веществ. Известно [1-5], что для извлече-
ния таких ингредиентов из маслосодержащих сред 
могут применяться так называемые «затравоч-
ные» [1, 2] (или сорбционные [3-5]) материалы, 
контакт с которыми в периодическом режиме ли-
бо в реакторе проточного типа [6, 7] обеспечивает 
степень биологической чистоты масла, необходи-
мую для решения насущных вопросов биохимии и 
медицины. В этой связи представляется актуаль-
ной задача подбора недефицитных и относительно 
недорогих сорбционных материалов [8-10], добы-
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ваемых в зонах географической близости к регио-
нам потребления готового продукта (Централь-
ный, Центрально-Черноземный районы, Южный 
Федеральный округ). Главной целью настоящего 
исследования явилось изучение возможности воз-
действовать на кислотно-основные свойства алю-
мосиликатной поверхности и достижение повы-
шенного сорбционного эффекта в отношении 
примесей оливкового масла, обладающих различ-
ным химическим составом. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

В качестве исходных образцов для регули-
рования кислотно-основных свойств использовали 
порошки апробированных ранее голубой [10] и 
розовой глин (ООО «ПолиСервис-М», Москва, ТУ 
9158-003-47308774-00). Методическая часть экс-
перимента сводилась к тому, что 1 г природного 
или предварительно активированного образца 
глины вводили в 100 мл дистиллированной воды и 
по истечении 3-5 мин, при постоянном перемеши-
вании, фиксировали значение рН 1 %-й суспензии 
на приборе «Мультитест ИПЛ-311». Добавляли 
некоторое количество 0,1 н. соляной кислоты – до 
тех пор, пока рН достигнет значения 2,5-3,0. По-
сле этого аликвоту титровали с использованием 
0,1 н. гидроксида калия и определяли  в соответ-
ствующих точках титрования количество ионов 
водорода, переходящих в фазу субстрата (в расче-
те на 1 г) [11]:  

nb(pH) = 
 

m

VVHVCVС KOHHCl )()( 00  

,   (1) 

где CНСl – молярная концентрация НСl в исходном 
растворе субстрата; V0 – объем аликвоты, мл; СКОН 
– молярная концентрация  добавляемого титранта; 
V – объем добавляемого титранта, мл; [H+] – кон-
центрация ионов водорода при данном значении 
рН; m – масса субстрата в аликвоте, г.  

Для активации алюмосиликатных мате-
риалов использовали уксусную кислоту (УК, 6%-й 
раствор) [5, 12] и техническую соду. С целью 
осуществления кислотной активации 500 г отму-
ченного и высушенного образца глины смешивали 
с раствором УК в течение 60 мин при отношении 
Т:Ж = 1:1, после чего полученную массу выдер-
живали в сушильном шкафу (температура 110- 
120 °С) в течение 5 ч и измельчали в ступке до 
получения тонкодисперсного порошка. Кислотно-
щелочную активацию осуществляли путем допол-
нительного введения (к раствору УК) технической 
соды (1:10) и воды в количестве 15-18% от общей 
массы с последующим перемешиванием, получе-
нием однородной массы и выдержкой в сушиль-
ном шкафу при температуре 110-120 °С.  

После построения кривых титрования по-
верхности природных и активированных глин пу-
тем компьютерной обработки в программе Origin 
получали гистограмму, на которой величина 
столбцов пропорциональна концентрации (моль-
ной доле) активных центров на поверхности алю-
мосиликатного сорбента при определенном зна-
чении рК. 

Для получения дифрактограмм на приборе 
ДРОН-2,0 (CuKα-излучение) сухие навески (0,5 г) 
природных и активированных образцов глины со-
ответствующего цвета помещали в агатовую 
ступку вместимостью 25-30 см3; растирали содер-
жимое пестиком до исчезновения комков, добав-
ляли 5 см3 дистиллированной воды и перемеши-
вали в течение 5-10 с; отбирали пипеткой 1,2 см3 
суспензии глинистого материала, переносили  на 
предметное стекло и высушивали на воздухе в 
течение 1 сут; готовый препарат укрепляли в дер-
жателе прибора и производили съемку при эффек-
тивном угле рассеяния рентгеновских лучей 2Θ = 
=2-42° со скоростью 1 град/мин.  

Инфракрасные (ИК) спектры образцов гли-
нистых материалов снимали на приборе Avatar 
360 FT-IR ESP в диапазоне волновых чисел 4000-
400 см–1. Для оценки сорбционной активности 
природные и активированные материалы (1,0 мас. 
%, или 9 г/л) контактировали с нерафинирован-
ным оливковым маслом при комнатной темпера-
туре в течение 1-6 ч, после чего определяли  ки-
слотное (к.ч.), перекисное (п.ч.) и цветное числа 
(ц.ч.) отделенной на фильтре жидкой фазы [13].  

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

При компьютерной обработке кривых по-
тенциометрического титрования изучаемых об-
разцов и последующего построения гистограмм 
получены рК спектры, представляющие собой за-
висимость мольной доли присутствующей на по-
верхности частиц дисперсной фазы кислотно-
основной группы от величины рКа, характери-
зующей данную группу в виде пика (или дискрет-
ной линии) [14]. 

Поскольку голубая глина, кроме основного 
породообразующего минерала – кварца (около 
50%) (кристаллическая структура представлена 
кремнекислородными тетраэдрами), содержит 
значительное количество монтмориллонита (до 
35%), построенного из одного алюмокислород-
ного слоя тетраэдров и двух слоев кремнекисло-
родных октаэдров, на гистограмме наблюдается 
довольно интенсивная линия при рК вблизи 7,0 
(рис. 1а). Наличие ее предполагает присутствие на 
поверхности глины центров нейтрального харак-
тера. Для таких центров характерно проявление как 
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кислотных, так и и основных свойств, что объяс-
няется сопоставимым количеством тетраэдров и 
октаэдров, задействованных в  построении моле-
кул голубой глины.  

На рис. 1а четко просматривается серия 
наиболее интенсивных линий при рК в области 
5,0-6,0. Это подчеркивает, что в образце преобла-
дают кислотные брёнстедовские центры, которые 
образуются при сдвиге электронной плотности от 
атома водорода на орбиталь кислорода у вершин-
ных гидроксильных групп в тетраэдрах [15], обес-
печивающих кристаллическую структуру матери-
ала природной голубой глины. Наличие же край-
них, гораздо менее интенсивных пиков в области 
3,3-4,0 и при рК около 9,2 можно объяснить 
реакциями, приведенными в [14]: 

>S-OH2,s
+ ↔ >S-OHs

0 + H+ (pK1),    (2) 
>S-OHs

0 ↔ >S-Os
- + H+  (pK2).    (3) 

Как видно из рис. 1б, в рК спектре образца 
голубой глины после обработки уксусной кисло-
той (УК) значительно снижается интенсивность

линий в области 5-7; отчетливо прослеживается 
лишь слабая полоса, охватившая рК в диапазоне 
5,7-6,0. С другой стороны, достаточно активны 
линии при рК от 1,8 до 4,3, что коррелирует с 
увеличением количества на поверхности образца 
голубой глины кислотных брёнстедовских цент-
ров. За счет отдачи протона Н+-центр становится 
основным и может вновь присоединять протон с 
восстановлением кислотных свойств, что и 
происходит при взаимодействии с гидроксильной 
группой УК [16]: 

 (4)

 
При полном переходе электрона от атома 

водорода на орбиталь кислорода происходит 
образование основных центров Льюиса, в которых 
атом кислорода способен отдавать электронную 
пару; при этом связь «элемент – кислород» упроч-
няется. 

 

 
Риc. 1. рК спектры для образцов природной голубой глины (а) и таковой после обработки УК (б) и кислотно-щелочной 

активации (в) 
Fig. 1. pK spectra of samples of natural blue clay before (a) and after treatment with acetic acid  (б) and acid-base activation (в) 

 
Последующая активация голубой глины 

щелочным реагентом – карбонатом натрия (кис-
лотно-щелочная активация, раствор УК + техни-
ческая сода) приводит к тому, что в рК спектре 
прослеживаются интенсивные линии в области рК 
10-11 (рис. 1в), не характерные для рассмотрен-
ных ранее спектров (рис. 1а, б). Кроме того, на 
рис. 1в можно наблюдать массу активных линий 
средней интенсивности при рК в диапазоне 3-6, 
что свидетельствует о высокой концентрации 
кислотных бренстедовских центров. Линии же рК 
при 10-11 указывают на присутствие на поверх-
ности активированной глины центров, возникаю-
щих при сдвиге электронной плотности от атома 
элемента на орбиталь кислорода, что отвечает 
упрочнению связи в ОН-группе и увеличению 

основности по Брёнстеду [15]. При полном пере-
ходе электрона от металла на орбиталь кислорода 
происходит отрыв ОН-группы и образование кис-
лотных центров Льюиса, которые в дальнейшем 
могут взаимодействовать с концевым кислородом 
карбоната натрия [16]: 

 (5)

 
Таким образом, можно утверждать, что на 

поверхности природной голубой глины имеются 
одновременно и кислотные, и основные центры. 
При активации алюмосиликата происходит 
увеличение количества кислотных и основных 
центров за счет контакта поверхности с активи-



ХИМИЯ И ХИМИЧЕСКАЯ ТЕХНОЛОГИЯ  2015  том  58  вып.  10 61 
 
 

рующим агентом; при этом изменяются свойства 
не только центров, непосредственно участвующих 
в активации, но и соседних центров. Эти измене-
ния должны оказывать селективное влияние на 
сорбционную способность природного алюмоси-
ликата в отношении примесных ингредиентов 
неодинаковой химической природы, присутствую-
щих в маслосодержащих средах. 

При анализе гистограмм установлено на-
личие кислотных и основных групп различного 
вида и на поверхности розовой глины (OOO 
«ПолиСервис-М», Москва), содержащей, согласно 
данным рентгенофазового анализа, кварц (65-
75%), сапонит и каолинит (до 10-15%).  

 

 
Рис. 2. рК спектры для образцов природной розовой глины (а) и таковой после обработки УК (б) и кислотно-щелочной 

активации (в) 
Fig. 2. pK spectra of samples of natural pink clay before (a) and after treatment with acetic acid  (б) and acid-base activation (в) 

 
Как видно из рис. 2а, в рК спектре природ-

ной розовой глины наблюдается множество линий 
в областях 2,8-4,6 и 8,7-9,5; наиболее интенсивная 
из них обнаружена вблизи 4,5. Поскольку кри-
сталлическая структура кварца представлена 
кремнекислородными тетраэдрами, а сапонит и 
каолинит также содержат в своей структуре 
тетраэдры, линии при рК в диапазоне 2,8-4,6 
отвечают бренстедовским кислотным центрам на  
поверхности указанного природного материала. С 
одной стороны, вершинные ОН-группы тетраэд-
ров кварца обладают высокой склонностью к 
отдаче протонов; кроме того, возможность изо-
морфного замещения Si4+ на Al3+ в тетраэдриче-
ских листах сапонита также способствует усиле-
нию брёнстедовской кислотности изучаемого об-
разца [17]. Проявление же интенсивных линий в 
области 8,7-9,5 связано с участием в построении 
частиц твердой фазы алюмокислородных и 
магнийкислородных октаэдров (в составе сапони-
та и каолинита). Поверхность розовой глины при 
этом насыщена кислородом, экранирующим заряд 
катиона металла, вследствие чего кислотная сила 
такого катиона снижается. В то же время вершин-
ные ОН-группы, обладая выраженными основны-
ми свойствами, образуют соответствующие 
брёнстедовские центры, не выявленные в полной 
мере при анализе рК спектра образца природной 
голубой глины. 

Инфракрасный спектр, снятый на образце 
природной розовой глины в диапазоне волновых 
чисел 4000-400 см–1, представлен на рис. 3а; ИК 
спектры после обработки таковой 6 %-м раство-
ром УК (Т:Ж = 1:1) и при осуществлении кислот-
но-щелочной активации (УК + карбонат натрия; 
соотношение щелочной компонент: сорбент = 1:10) 
можно наблюдать соответственно на рис. 3б, в.  

 

 
Рис. 3. Инфракрасные спектры для образцов природной розо-
вой глины (а) и таковой после обработки УК (б) и кислотно-

щелочной активации (в) при температуре 20 ºС 
Fig. 3. Infrared spectra of samples of natural pink clay before (a) 
and after treatment with acetic acid (б) and after acid-base activa-

tion (в) at temperature of 20 ºС 
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При анализе ИК спектра, приведенного на 
рис. 3б, выявлено, что обработка природной розо-
вой глины раствором УК, во-первых, приводит к 
вырождению в области 3700-3620 см–1 спектраль-
ных полос, отвечающих синфазным валентным ко-
лебаниям поверхностных и внутренних гидро-
ксильных групп, что свидетельствует о резком сни-
жении количества последних в результате кислот-
ной активации. Взамен следует ожидать возникно-
вения новых кислотных центров Льюиса, образо-
ванных трехкоординированными атомами алюми-
ния и атомом кремния с избыточным положитель-
ным зарядом. Во-вторых, весьма вероятно, дефор-
мируется каркас тетраэдрических структур со свя-
зями Si–O, в пользу чего говорит исчезновение пика 
при 538 см–1, отвечающего смешанным деформаци-
онным колебаниям связей Si–O и Al–O(H). 

В самом деле, согласно данным потенцио-
метрического титрования поверхности образца и 
анализа рК спектра, представленного на рис. 2б, 
активация розовой глины раствором УК приводит 
к выявлению целого ряда довольно интенсивных 
линий в области 2,2-2,6. Это свидетельствует в 
пользу высказанной выше гипотезы образования 
на поверхности указанного алюмосиликатного 
сорбента новых центров как закономерного итога 
взаимодействия основных протоноакцепторных 
центров Брёнстеда с органической кислотой. Ин-
тенсивность полос в области рК 4–5 также  оста-
ется высокой. 

Из рис. 2в хорошо видно, что при актива-
ции розовой глины раствором УК и карбонатом 
натрия в рК спектре наблюдаются характерные 
линии в областях 2,8-5,0 и 9,0-10,7, наличие кото-
рых объясняется присутствием на поверхности 
взаимосвязанных друг с другом кислотных и ос-
новных центров Брёнстеда и Льюиса. Дополни-
тельный анализ ИК спектров, приведенных на 
рис. 3б и в, указывает на образование новой, пусть 
и слабой, полосы в области 2360-2320 см–1 при 
последовательной обработке природной розовой 
глины УК (Т:Ж = 1:1) и щелочным активирующим 
агентом (Na2CO3). Эту полосу следует  трактовать 
как результат увеличения концентрации групп, 
полученных за счет координации атомарного ки-
слорода C–O-связи к атому металла на поверхно-
сти частиц твердой фазы. Следовательно, связыва-
ние кислотных и основных центров Брёнстеда и 
Льюиса на поверхности изучаемой розовой глины 
может осуществляться по механизму (5) и описы-
вается реакцией взаимодействия кислотных 
центров Льюиса с концевым кислородом карбона-
та натрия [16]. 

Таким образом, набор центров разных ти-
пов, силы и концентрации формирует дискретно-

локальный кислотно-основный спектр, индивиду-
альный для каждого образца глины. Картина 
представленных спектров обусловлена структурой 
изучаемых сорбентов и характером активирую-
щей добавки. Активация алюмосиликатов приво-
дит к возрастанию количества кислотных и ос-
новных центров на их поверхности, благодаря че-
му селективная адсорбция примесных ингредиен-
тов из растительных масел должна протекать бо-
лее интенсивно.  

Действительно, сравнение результатов об-
работки оливкового масла («Олив Лайн», Мадрид, 
Испания; к.ч. = 2,18 мг КОН/г, п.ч. = 1,5 ммоль ½ 
O/кг и ц.ч. = 50 мг I2/100 мл) вышеуказанными 
алюмосиликатными материалами подтверждает, 
что осуществление их кислотно-щелочной акти-
вации приводит к повышению степени очистки 
маслосодержащей среды от свободных жирных 
кислот с 26 до 40%, извлечения ПС – до 0,9 ммоль 
½ O/кг масла, а суммарных компонентов пиг-
ментного комплекса масла – с 2-4 до 10 мг I2 /г 
сорбента. 
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Методом масс-спектрометрии с индуктивно-связанной плазмой исследован про-
цесс распределения неорганических примесей при синтезе и очистке три-(8-
оксихинолята)алюминия. Установлены источники загрязнений конечного продукта и 
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В рамках исследований по созданию отече-
ственной технологии органических электролюми-
несцентных веществ нами был разработан метод и 
технологическая схема получения три-(8-оксихино-
лятов) алюминия, галлия и индия для производства 

светоизлучающих слоев в ОСИД(OLED)-устройст-
вах [1-2]. Особенностью ОСИД-технологии явля-
ется использование в качестве исходных люми-
несцентных материалов органических и коорди-
национных соединений высокой степени чистоты 
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и определенного примесного состава [3-4]. По-
этому контроль качества синтезируемого люми-
нофорного сырья для ОСИД-технологии является 
актуальной задачей. Для ее решения необходимо 
иметь надежную аналитическую базу, а также 
знать источники возможных загрязнений и пути 
их попадания в конечный продукт. Решение этих 
задач позволяет определить направление даль-
нейшего совершенствования технологии с целью 
повышения качества конечной продукции.  

Предложенный метод синтеза и очистки 
электролюминесцентных материалов основан на 
реакции солей металлов III группы периодической 
системы с 8-оксихинолином в среде изопропило-
вого спирта при температуре 50 °С с контроли-
руемым показателем рН среды (9,0-10,0). Процесс 
производства эмиссионного соединения в этом слу-
чае состоит из четырех технологических стадий: 

стадия подготовки сырья (очистка 8-окси-
хинолина, изопропилового спирта и н-гексана); 

стадия синтеза (реакция синтеза и выделе-
ние полученного продукта фильтрованием); 

стадия очистки целевого продукта (про-
мывка растворителем, экстракционная очистка н-
гексаном, сублимационная очистка в вакууме, вы-
деление чистого продукта); 

стадия выпуска готового продукта (сушка, 
анализ качества и фасовка). 

Источниками загрязнений конечной про-
дукции различными примесями в этом случае мо-
гут являться исходные вещества, материалы, рас-
творители и технологическое оборудование. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Причины загрязнения конечных люминес-
центных продуктов неорганическими примесями 
выявляли путем проведения анализа образцов 
проб, отобранных на различных технологических 
стадиях, методом масс-спектрометрии с индуктив-
но-связанной плазмой. Аналитические измерения 
проводили с помощью прибора  «NexION 300D ICP-
MS» фирмы «Perkin Elmer instruments» (США) с 
системой микроволнового разложения пробы 
Berghof Microwave Digestion System speedwave 
four (фирмы Bergof, США). 

Первоначально было проанализировано 
качество исходных веществ, поступающих на ста-
дию синтеза (таблица).  

Содержание основного вещества (С, масс.%) 
в исходном нитрате алюминия (таблица) оказа-
лось достаточно высоким 99,9890 мас.%, хотя в 
значительных количествах присутствовали при-
меси «легких» и «средних» по массе элементов. 
Контроль качества используемых растворителей в 
рассматриваемой технологии имеет очень важное 

значение для управления процессом формирова-
ния примесного состава конечного вещества. Да-
же при низком содержании определенные приме-
си, из-за значительных объемов использования 
растворителя, могут наследоваться и накапливать-
ся в целевом продукте. Так исходный изопропа-
нол и н-гексан содержат в заметных количествах 
Ba, Mg. Br, K, Li. Введение в технологическую 
схему стадии очистки этих растворителей мето-
дом простой перегонки под атмосферным давле-
нием значительно уменьшило концентрацию ос-
новных примесей, но способствовало увеличению 
содержания кремния до уровня 4·10-3 мас.%. Ана-
лиз образцов из двух партий сублимационно очи-
щенного 8-оксихинолина показал, что их чистота по 
примесным элементам соответствует 99,9991 мас.% 
и 99,9987 мас.%. Эти показатели полностью отве-
чают требованиям рассматриваемой технологии. 

 
Таблица 

Распределение неорганических примесей в исход-
ных материалах 

Table. Distribution of inorganic impurities in raw materials 
Эле-
менты

 

изопропанол н-гексан NH4OH Al(NO3)3

10-9, г/мл 10-9, г/мл 10-9, г/мл 10-9, г/мл

Li 6149,6 2635,5 2008,0 108,0 

Al 0 892,8 3571,3 matrix 

Si 16923,6 112,0 0 14602,5 

K 18219,5 6549,4 7383,0 565,8 

Na 411,0 486,8 121,6 12125,2 

Ca 0 12905,9 4301,9 401,5 

Ga 0 205,4 0 0 

W 0 0 0 491,3 

As 0 0 0 243,8 

Se 0 5172,4 0 12118,1 

Br 23680,8 7104,2 4736,1 436,0 

Cr 11,4 0 5,8 2,27 

Rb 0 0 47,01 0 

Sr 246,6 0 0 8,2 

Y 19,8 0 0 142,3 

Ag 13,1 60,9 48,7 9,7 

I 6026,0 154,5 4326,3 122,2 

Cs 0 11,0 143,6 0 

Ba 2951,1 1791,1 776,1 48922,5 

Ce 4,2 0 0 0 

Pr 0 2,8 0 16,4 

Hg 468,4 1112,6 936,9 5,5 

Bi 7,1 0 0 99,3 

С, мас% 99,862 99,993 99,996 99,989 
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Однако состав примесей у этих образцов 
имеет существенные отличия. Так один из образ-
цов может служить источником загрязнения  ко-
нечного продукта щелочными металлами и бари-
ем, а другой – барием и кремнием. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Совершенно неожиданно экстракция орга-
нических примесей н-гексаном на стадии очистки 
целевого продукта снизила содержание «тяже-
лых» элементов, но увеличила концентрацию 
примесей «легких» и «средних» элементов. 

Анализ показал, что использование стек-
лянных фильтров Шотта, предусмотренное техно-
логией для фильтрования осадков на стадиях выде-
ления и очистки конечного продукта, отрицательно 
сказывается на его примесной чистоте из-за кон-
центрирования «средних» по массе элементов. 
Применение для фильтрования осадков одноразо-
вых стекловолоконных фильтров (GF/B Whatman) 
значительно улучшило качество целевого продук-
та. Следует отметить, что использование в синтезе 
стеклянной реакционной посуды прогнозируемо 
повлекло за собою загрязнение целевого продукта 
различными примесными элементами (Na, K, Fe, 
Zn, Zr, Sr, Pb и т.д.), от которых практически не-
возможно было избавиться экстракцией. Анализ 
полученных результатов на разных стадиях тех-
нологического процесса показал, что в процессе 
выделения и экстракционной очистки (без субли-
мации) в целевом продукте снижалась концентра-
ция примесей «средне тяжелых» и «тяжелых» эле-
ментов, а концентрация «легких» и «средне лег-
ких» – возрастала.  

Для финишной очистки целевого продукта 
в технологическом процессе была предусмотрена 
операция его сублимационой очистки в вакууме. 
По данным анализа в ходе вакуумной сублимации 
наблюдалась очистка три-(8-оксихинолята) алю-
миния (Alq3) в основном от 8-оксихинолина. При 
этом общая чистота препаратов по неорганиче-
ским примесям неожиданно ухудшалась, т.к. при-
меси «легких» (Li, Na, К) и некоторых других 
элементов (Si, Ca, Ba, W) концентрировались в 
очищенном продукте. Поэтому для повышения 
качественных показателей целевого люминофора 
на сублимационную очистку необходимо пода-
вать продукт с минимальным содержанием при-
месей «легких» элементов.  

В свое время стадия экстракционной очи-
стки н-гексаном была введена в технологическую 
схему для очистки координационного соединения 
от остаточного 8-оксихинолина и снижения на-
грузки на последующие операции очистки. Одна-
ко именно на этом этапе в очищенном продукте 
концентрируются примеси «легких» элементов. В 
процессе исследований было показано, что на по-
следующей операции сублимационной очистки 
(на первой низкотемпературной стадии)  происхо-
дит эффективное разделение Alq3 и остаточного 8-
оксихинолина. Последний собирался в виде высо-
кочистого продукта и мог повторно использовать-
ся на стадии синтеза. В этом варианте использо-
вать операцию экстракционной очистки становит-
ся нецелесообразно. 

 

 

 
Рис. 1. Анализ примесного состава препаратов Alq3, полученных по схеме синтеза без сублимационной очистки (а), синтеза с 

сублимационной очисткой (б) и по оптимизированной схеме (в) 
Fig. 1. Analysis of impurities composition in Alq3 preparations produced without sublimation (а), with sublimation (б), by the optimized 

scheme (в) 
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Исключив из технологической схемы опе-
рацию экстракционной очистки и последующего 
фильтрования, мы оптимизировали производст-
венный процесс и при использовании только суб-
лимационной очистки получили конечный про-
дукт более высокого качества (рисунок, в). Для 
минимизации примесей было также предложено 
максимально снизить контакт реакционной массы 
со стеклянной посудой, заменив ее тефлоновой 
или тефлонированной.  

В результате синтезированные по модер-
низированной технологии образцы три-(8-
оксихинолята) алюминия (Alq3) имели чистоту по 
неорганичесим примесям 99,998 мас.%. Этот ре-
зультат является рекордным для отечественных 
препаратов такого состава. 
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Предложен способ очистки хондроитина сульфата из хрящевой ткани семги и се-
верного ската, позволяющий получить препарат с массовой долей этого полисахарида 90-
95%. Способ основан на электрохимическом осаждении хондроитина сульфата, образова-
нии гидрогеля, его стабилизации, промывке и сушке. Определена среднемассовая молеку-
лярная масса, оптическая и поверхностная активность хондроитина сульфатов, произ-
веденных по известной технологии и с использованием электрохимического осаждения.  
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Хондроитина сульфат, содержащийся в 
хрящевой ткани, в настоящее время широко ис-
пользуется в качестве пищевой добавки при про-
филактике и лечении остеоартроза, в пищевой и 
косметической промышленности, медицине. Дан-
ный полисахарид относится группе сульфатиро-
ванных гликозаминогликанов. Эти соединения 
представляют собой линейные полимеры, состоя-
щие из последовательно соединенных дисахарид-
ных единиц, каждая из которых содержит гексо-
замин и уроновую кислоту или галактозу. На рис. 
1 представлено звено хондроитина сульфата.  

 
Рис. 1. Мономерное звено хондроитина сульфата: хондрои-
тина сульфат A R1: H, R2: SO3H, R3: H; хондроитина сульфат 

С R1: SO3H, R2: H, R3: Н 
Fig. 1. The monomeric unit of chondroitin sulphate: chondroitin 
sulphate A R1: H, R2: SO3H, R3: H; chondroitin sulphate С R1: 

SO3H, R2: H, R3: Н 
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Современные технологии получения хонд-
роитина сульфата предполагают использование 
сырья из различных источников, однако в про-
мышленных масштабах его получают, главным 
образом, из трахеи, носовой перегородки, а также 
хрящей акул и других рыб [1].  

Cогласно источникам [2-7], основные ста-
дии получения хондроитина сульфата включают 
обезжиривание сырья, щелочной и ферментатив-
ный его гидролиз, выделение из раствора, допол-
нительную очистку и сушку. Возможные загряз-
няющие примеси препарата включают белок от 
исходной ткани, воду, связанную хондроитина 
сульфатом, органические растворители и молеку-
лы, попадающие в препарат в ходе процесса очи-
стки. Для повышения степени чистоты получен-
ный препарат, содержащий хондроитина сульфат, 
растворяют в небольшом количестве воды и про-
пускают через ионообменную смолу [2] или до-
бавляют активированный уголь [3].  

ОБЪЕКТЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ 

В данной работе в качестве сырья исполь-
зовали хрящевую ткань семги (Salmo Salar) и се-
верного ската (Amblyraja hyperborean). За основу 
технологии выделения хондроитина сульфата взят 
способ, приведенный в патенте [3]. Растворение 
щелочерастворимых веществ, включая белки и 
хондроитина сульфат, проводили в NaOH с кон-
центрацией 0,2 моль/дм3 при температуре 50 C в 
течение 3 ч при постоянном перемешивании. Та-
кие условия щелочного гидролиза позволяют пре-
дотвратить разрушение хондроитина сульфата.  

После окончания щелочного гидролиза 
смесь нейтрализовали до pH 7 и отделяли нерас-
творившийся осадок фильтрованием.  

В полученный после щелочной обработки 
и нейтрализации раствор добавляли ферментный 
препарат из гепатопанкреаса камчатского краба, 
согласно технологии, разработанной в ПИНРО  
(г. Мурманск) [8, 9].  

Ферментативный гидролиз белков прово-
дили при оптимальных для данного ферментного 
препарата температуре инкубационной смеси и 
продолжительности обработки (при использова-
нии гепатопанкреаса камчатского краба темпера-
тура составляла 45-55 C, а продолжительность 
гидролиза 4-8 ч). Ферменты, обладающие протео-
литической активностью, не оказывают влияния 
на хондроитина сульфат, содержащийся в гидро-
лизате. Твердый осадок, полученный после фер-
ментолиза, отделяли; полученный после щелоч-
ной и ферментативной обработки сырья гидроли-
зат хрящевой ткани содержит продукты расщеп-
ления белков, соли, высокомолекулярные полиса-

хариды (хондроитина сульфат, гиалуроновую ки-
слоту, дерматана сульфат, кератан сульфат).  

Ходроитина сульфат осаждали из раствора 
при добавлении избытка осадителя – этилового 
спирта с концентрацией 96% в течение не менее 
20 ч при -20±2 С. Не растворимый в этаноле хон-
дроитина сульфат начинает выпадать в осадок 
сразу после добавления этанола. Осадок отделяли 
центрифугированием при 5000 мин-1 и температу-
ре -3 С; осадок высушивали при 60±5 С до по-
стоянной массы.  

Массовую долю хондроитина сульфата в 
полученных препаратах определяли по цветной 
реакции уроновых кислот с карбазолом [10, 11]. 
Среднемассовую молекулярную массу хондрои-
тина сульфатов определяли нефелометрическим 
методом [12].  

Молекулярно-массовое распределение оце-
нивали по результатам эксклюзионной ВЭЖХ на 
хроматографе LC-10A (Shimadzu, Япония) с ис-
пользованием колонки TSKgel Alpha-M (TOSOH, 
Япония) и спектрофотометрического детектора 
SPD-10AVP. Элюент – вода, скорость потока –  
1 мл/мин, длина волны детектора – 205 нм.  

Оптическую активность растворов оцени-
вали по [13] по углу вращения плоскости поляри-
зации плоско поляризованного света, который из-
меряли на поляриметре СП-3 (Россия) на длине 
волны излучения паров натрия.  

Поверхностную активность водных рас-
творов хондроитина сульфата на границе с возду-
хом рассчитывали по зависимости поверхностно-
го натяжения растворов от их концентрации. По-
верхностное натяжение растворов определяли ме-
тодом Вильгельми согласно [12].  

Содержание воды в хондроитина сульфате 
определяли выпариванием при 100-105 С [14].  

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Для удаления белковых загрязнений из 
препаратов хондроитина сульфата нами был ранее 
разработан метод, основанный на использовании 
способности молекул хондроитина сульфата из-
менять гидродинамический радиус при изменении 
ионной силы раствора [15].  

Белковые загрязнения удаляли путем по-
следовательной ультрафильтрации гидролизата 
хрящевой ткани на мембранах с разным порогом 
задерживания (от 5 кДа до 100 кДа). Хондроитина 
сульфат, полученный по технологии с использо-
ванием ультрафильтрации, характеризуется более 
узким молекулярно-массовым распределением, 
диапазон которого можно контролировать на ста-
дии мембранной обработки (рис. 2).  
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Рис. 2. Хроматограммы хондроитина сульфата, полученного 
разными способами; 1 – по известной технологии, 2 – с при-
менением ультрафильтрации. U – сигнал детектора, мкВ,  

V – удерживаемый объем, мл 
Fig. 2. Chromatograms of chondroitin sulphate obtained with 

different methods. 1 – on known technology, 2 – with application 
of ultra filtration. U – detector signal, μV, V – hold up volume, ml 

 
Для получения препаратов хондроитина 

сульфата с высокой массовой долей основного 
вещества можно использовать электрохимический 
способ очистки препарата, предусматривающий 
проведение электрохимического осаждения с по-
лучением гидрогеля хондроитина сульфата.  

Поскольку хондроитина сульфат лучше 
растворяется в щелочной, чем в кислой или ней-
тральной средах, электрохимическое осаждение 
проводили путем предварительного растворения 
препарата хондроитина сульфата в растворе NaOH 
с концентрацией 0,05 моль/дм3. Соотношение 
масс хондротина сульфата и раствора щелочи со-
ставляло 1:100. Полученный таким образом рас-
твор заливали в электролитическую ячейку.  

Электролитическая ячейка представляла 
собой емкость, в которой расположены электроды 
и перемешивающее устройство. Анод был выпол-
нен в форме цилиндра, расположенного у боковых 
стенок емкости, катод – в форме центрального 
стержня. Между катодом и анодом располагали 
рамную мешалку.   

Для охлаждения реакционной смеси ем-
кость была погружена в сосуд с проточной охлаж-
дающей водой. Температура охлаждающей воды 
составляла 8 °С. Охлаждение смеси необходимо 
для более полного осаждения гидрогеля хондрои-
тина сульфата на электроде.  

Условия электрохимического осаждения 
предусматривали подачу на электроды постоянно-
го напряжения 2,7 В (при напряжении менее 2,7 В 
осаждения хондроитина сульфата на электроде не 
наблюдалось). Плотность тока составляла 2,5 А/м2, 
что было достаточно для проведения процесса 

электрохимического осаждения. Более высокая 
плотность тока вызывала значительное выделение 
тепла и приводила к уменьшению выхода хонд-
роитина сульфата на электроде.  

Электролиз проводили при постоянном 
медленном перемешивании раствора между элек-
тродами в течение всего процесса электрохимиче-
ского осаждения при скорости вращения мешалки 
10-20 мин–1 в течение 10 мин. Медленное переме-
шивание раствора помогает включить в процесс 
электрохимического осаждения весь объем рас-
твора в ячейке. Перемешивание со скоростью бо-
лее чем 20 мин–1 срывает осаждающийся на элек-
троде гидрогель хондроитина сульфата.  

По окончании электролиза цилиндриче-
ский электрод с осажденным гидрогелем хонд-
роитина сульфата переносили в сосуд с дистилли-
рованной водой и промывали в течение 1-5 мин. 
Затем электрод переносили в сосуд с раствором 
0,1 моль/дм3 хлороводородной кислоты для окон-
чательного формирования осадка и стабилизации 
образовавшегося гидрогеля. Далее электрод с гидро-
гелем снова промывали дистиллированной водой.  

Влажный гель срезали с поверхности элек-
трода, сушили сначала на воздухе, затем в су-
шильном шкафу при температуре не выше 60 °С. 
Полученный продукт измельчали в ступке. Целевое 
вещество – хондроитина сульфат – представляет 
собой белый аморфный порошок без запаха, гигро-
скопичный с массовой долей воды не более 10%.  

Применение электрохимического осажде-
ния позволило получить препараты с массовой 
долей хондроитина сульфата 90-95%.  

Физико-химические свойства хондроитина 
сульфата сравнивали со свойствами хондроитина 
сульфата, полученного по известной технологии 
[3] и по технологии с использованием ультра-
фильтрационной очистки. Для сравнения были 
выбраны следующие показатели: среднемассовая 
молекулярная масса (ММ), оптическая ([α]20

D) и 
поверхностная активность (G) растворов хондрои-
тина сульфата.  

В табл. 1 приведены значения этих пара-
метров для хондроитина сульфатов, выделенных 
из хрящевой ткани семги и северного ската.  

Снижение поверхностной активности рас-
твора хондроитина сульфата, полученного с при-
менением процесса электрохимического осажде-
ния или ультрафильтрационной очистки, по срав-
нению с G образцов, полученных по известной 
технологии, обусловлено, по-видимому, уменьше-
нием количества остаточного белка в препаратах.  

В [16] было установлено, что хондроитина 
сульфат, полученный из хрящевой ткани семги, 
может содержать А и С модификации хондроити-
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на сульфата. Величина удельной оптической ак-
тивности образцов хондроитина сульфатов, полу-
ченных с использованием для их очистки элек-
трохимического осаждения, имеет значения, близ-
кие к [α]20

D для чистого препарата хондроитина 
сульфата С (от –12 до –18) [17]. Небольшое от-
клонение [α]20

D от этих значений по всей видимо-

сти обусловлено наличием в полученных препара-
тах некоторого количества хондроитина сульфата 
А (для него [α]20

D составляет от –28 до –32) [13]. 
В полученных препаратах хондроитина сульфата 
возможно содержатся мономеры – N-ацетилгалакто-
замин и глюкуроновая кислота, которые также 
влияют на величину [α]20

D.  
Таблица 1 

Среднемассовая молекулярная масса, оптическая и поверхностная активность хондроитина сульфата, по-
лученного по известной технологии и технологии, включающей электрохимическое осаждение или ультра-

фильтрационную очистку 
Table 1. Average molecular weight, optical and surface activity of chondroitin sulphate obtained with the known 

technology and technology including electro-chemical deposition or ultra filtration purification 

Показатель 

Известная технология 
Технология, включающая элек-
трохимическое осаждение 

Технология, 
включающая 

ультрафильтраци-
онную очистку 

ХС из хрящевой 
ткани семги 

ХС из хряще-
вой ткани се-
верного ската

ХС из хрящевой 
ткани семги 

ХС из хряще-
вой ткани се-
верного ската 

ХС из хрящевой 
ткани семги 

 
ММ, кДа 60 50 100 90 100 
[α]20

D,  –30,4 –40 –20,5 –20,5 –20,5 
G, Дж·м/моль ·103 55,9 94,9 22,5 22,5 22,5 

 
Характеристика хондроитина сульфатов, 

полученных из хрящевой ткани семги и очищен-
ных с помощью электрохимического осаждения 
или ультрафильтрации в сравнении с требования-
ми технических условий ТУ «Хондроитина суль-
фат из тканей морских гидробионтов. Полуфабри-
кат», приведена в табл. 2.  

 
Таблица 2 

Характеристика хондроитина сульфата, полученно-
го из хрящевой ткани семги 

Table 2. Parameter of chondroitin sulphate obtained 
from salmon cartilaginous tissue 

Наименование 
показателя 

Требования  
ТУ 928013-
00472182-11 

ХС очищен 
с помощью 
ультра-

фильтрации 

ХС очищен с 
помощью 

электрохими-
ческого оса-
ждения 

Массовая доля 
воды, %  
не более: 

10 9 ± 0,5  

Массовая доля 
хондроитина 
сульфата, %  
не менее 

70 75 ± 5 92 ± 5 

Массовая доля 
сульфатов, % 
не менее 

15 17 ± 2  

ВЫВОДЫ 

Показано, что с помощью электрохимиче-
ского осаждения повышается степень очистки 
хондроитина сульфата, полученного из хрящевой 
ткани семги и северного ската. Применение элек-

трохимического осаждения позволяет получить 
препараты с массовой долей хондроитина сульфа-
та 90-95%. Дополнительная очистка хондроитина 
сульфата способствует снижению поверхностной 
активности его растворов. Величина удельной оп-
тической активности полученных хондроитина 
сульфатов близка к [α]20

D для чистого препарата 
хондроитина сульфата С.  
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Анализируются экспериментальные результаты по определению угла распылива-
ния (разбрасывания) частиц твердых дисперсных сред при взаимодействии со щеточ-
ными элементами, имеющими однонаправленную спиральную винтовую навивку на ци-
линдрической поверхности смесительного барабана, который вращается над движу-
щейся горизонтальной лентой.  

Ключевые слова: сыпучий материал, смешивание, смесительный барабан, щеточные элементы 
(била), угол распыливания (разбрасывания) 

Применение системно-структурного ана-
лиза к решению проблемы проектирования смеси-
тельного оборудования для получения однород-
ных твердых дисперсных смесей предполагает 
сравнение теоретико-экспериментальных иссле-
дований указанного процесса. Использование ще-
точных элементов в смесителях механического 
типа относится к одному из перспективных спо-

собов смешивания сыпучих материалов в дис-
персных состояниях. С целью проведения экспе-
риментальных исследований распределений час-
тиц для сыпучих компонентов в разреженных по-
токах при взаимодействии со щеточными элемен-
тами создан опытный стенд (рис. 1). В качестве 
критериев указанных распределений сыпучих 
компонентов (i=1, 2), подаваемых в зазор между 
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вращающимся смесительным барабаном 1 со ще-
точными элементами 2 и движущейся лентой 3 в 
виде слоев 4, выбраны их массовые доли mi/ΣiΣkmik 
в составе образованной смеси (с учетом разбиения 
по фракциям k=1,…, nf) в ячейках фиксированной 
ловушки 5 с параллельными ячейками, располо-
женной вертикально за барабаном 1. Заметим, что 
щеточные элементы (била) имеют однонаправ-
ленную винтовую навивку на цилиндрической 
поверхности барабана. При работе опытной уста-
новки наблюдается распыливание (разбрасыва-
ние) сыпучих компонентов смесительным бараба-
ном 1 при деформировании щеточных элементов 
2 в зазоре с ленной 3, в результате чего образуется 
разреженный поток частиц зернистых материалов. 
При этом увеличение частоты вращения барабана 
1 приводит к росту угла их распыливания (разбра-
сывания) вследствие влияния сил аэродинамиче-
ского сопротивления. К режимным параметрам 
смесительного барабана относятся: частота его 
вращения n, шаг описанной винтовой навивки hs, 
высота зазора между барабаном и лентой h0, высо-
та слоев на ленте hL; к конструктивным – радиус rb 

и длина барабана Lb, длина бил lb. 
 

 
Рис. 1. Схема опытного стенда для получения разреженных 
потоков сыпучих материалов: 1 – смесительный барабан,  

2 - щеточные элементы (била), 3 – подвижная лента, 4 – слои 
сыпучих материалов, 5 – ловушка 

Fig. 1. The scheme of experimental  bench for rarefied flows ob-
taining of loose materials: 1 – mixing drum, 2 - brush elements, 3 

– moving belt, 4 – layers of loose materials, 5 – trap 
 
Требуемая скорость движения транспор-

терной ленты и частота вращения смесителей со 
щеточными элементами устанавливались путем 
регулирования силы постоянного тока, подавае-
мого на соответствующие электродвигатели. Объ-
емная подача компонентов смеси производилась 
открытием заслонок бункеров на разную ширину. 
Скорость движения ленты была постоянной и со-
ставляла vL=0,315 м/с. Диапазоны изменения ос-
новных параметров процесса: n=(2-5)·102 мин-1; 
hs=(1,6-3,0)·10-2 м; h0=(2,0-3,0)·10-2 м; hL=(0,67-
1,0)·10-2м при следующих значениях rb =3,0·10-2 м; 
Lb=1,85·10-1м; lb=4,5·10-2 м. Объемные расходы 
компонентов: QV1=QV2=8,0·10-3 м3/ч. 

В качестве рабочих веществ выбраны не-
влажные сыпучие материалы – манная крупа 
ГОСТ 7022-97 (компонент «1») и природный пе-
сок ГОСТ 8736-93 (компонент «2») при соотно-
шении в составе смеси 1:1. По стандартной мето-
дике в соответствии с ГОСТ 8735-88 после просе-
ва рабочих веществ через сито ГОСТ 4403-91 с 
номинальным размером отверстий 0,67 мм опре-
делены насыпные плотности указанных материа-
лов: ρH1 =0,704·103  кг/м3 (манная крупа); ρH2 = 
=1,344·103  кг/м3 (природный песок). Номинальные 
размеры отверстий сит (0,67 мм; 0,50 мм; 0,35 мм) 
определялись по методике, изложенной в ГОСТ 
4403-91, с использованием микроскопа с окуляр-
микрометром при его цене деления 0,01 мм. Уста-
новлено, что процентное содержание частиц от 
общей массы i-го компонента с учетом грануло-
метрического состава соответствует: 81,0% – фрак-
ции k=1 с диаметром d11=(0,35-0,67) мм и 19,0% – 
k=2, d12=(0,25-0,35) мм в случае манной крупы 
(i=1); 40,7% – k=1, d21=(0,50-0,67) мм;  24,0% – 
k=2, d22=(0,35-0,50) мм и 35,3% – k=3, для диаметра 
d23 до 0,35 мм в случае природного песка (i=2). 

 

 
а 

 
б 

Рис. 2. Экспериментальные распределения массовых долей 
компонентов (i=1, 2) по углу распыливания α для различных 
частот вращения: hs=1,6·10-2 м; hL=1,0·10-2м; h0=3,0·10-2 м; 
i=1 - манная крупа ГОСТ 7022-97; i=2 - природный песок 

ГОСТ 8736-93; а) n=400 мин-1; б) n=500 мин-1 

Fig. 2. Experimental distributions of mass fractions of ingredients 
(i=1, 2) on the angle of spraying, α, for different rotation 

frequencies: hs=1.6·10-2 m; hL=1.0·10-2 m; h0=3.0·10-2 m; i=1 - 
semolina GOST 7022-97; i=2 - natural sand GOST 8736-93; а) 

n=400 min-1; б) n=500 min -1 



72  ХИМИЯ И ХИМИЧЕСКАЯ ТЕХНОЛОГИЯ  2015  том  58  вып.  10 
 
 

Результаты экспериментов по определе-
нию распределения невлажных частиц манной 
крупы и природного песка по углу распыливания 
α, определяемому в зависимости от номера ячейки 
ловушки и частоты вращения барабана, представ-
лены на рис. 2. Получено, что при увеличении n от 
200 мин-1 до 500 мин-1 количество частиц манной 
крупы в крайних ячейках ловушки возрастает. 
При n=(2-5)·102 мин-1  основное количество частиц 
природного песка (93-96%) попадает в четыре 
нижние ячейки ловушки, соответствующие углам 
распыливания (38º-92º) (рис. 2а). С ростом значе-
ний n до 500 мин-1 количество частиц песка в этих 
четырех ячейках уменьшается до 73% . Более лег-
кие частицы крупы имеют бóльший угол распы-
ливания по сравнению с составляющими песка 
при равных значениях n, что наиболее ярко про-
является на нижней границе диапазона  изменения 
частоты вращения барабана.  
При росте значений n становится шире зона одно-
временного попадания значительного количества 
частиц обоих компонентов, что приводит к улуч-
шению качества смеси. Согласно данным рис. 2б 
экспериментально обоснован теоретический ре-
зультат сближения максимальных значений для 
углов распыливания частиц смешиваемых пото-
ков при уменьшении шага винтовой навивки ще-
точных элементов до 1,6·10-2 м [1] при использо-
вании стохастического подхода [2]. Дальнейшие 

опытные исследования позволили установить, что 
при сокращении hs почти в 2 раза (с 3,0·10-2 м до 
1,6·10-2 м) в случае многостадийного смешивания 
[3] уменьшается значение коэффициента неодно-
родности готовой смеси сухих компонентов в 1,6 
раза (с 14,5% до 9,3%) при варьировании в преде-
лах: n=(4,0-5,5)·102 мин-1; QV2=(4,0-16,0)·10-3 м3/ч 
обобщенного параметра ∆=lb/h0=(1,3-1,5). 

Работа выполнена при поддержке Минобр-
науки РФ в рамках базовой части (проект № 626, 
№ госрегистрации 01201460402). 
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Предложено математическое описание процессов ионообменной адсорбции и де-
сорбции ионов меди в аппарате с кольцевым слоем сульфокислотного катионита и ус-
тановлена его адекватность реальному процессу. 

Ключевые слова: ионный обмен, аппарат с неподвижным кольцевым слоем ионита 

ВВЕДЕНИЕ 

Одной из важных проблем в области охра-
ны окружающей среды является очистка про-
мышленных сточных вод от ионов тяжелых ме-
таллов. Широкое применение в промышленности 
получили аппараты с неподвижным слоем адсор-
бента, к неоспоримым преимуществам которых 
можно отнести простоту конструкции, надеж-
ность работы, высокую степень очистки загряз-
ненной воды и т.д. Из существующих конструк-
ций аппаратов с неподвижным слоем адсорбента 
выделим аппараты с кольцевым слоем адсорбента, 
которые применяются в водоочистных установках 
большой производительности. Совершенствова-
ние работы ионообменных аппаратов, несомнен-
но, связано с дальнейшим развитием математиче-
ских моделей и инженерных методов расчета, ос-
нованных на современных представлениях о рав-
новесии и кинетике ионного обмена, а также о гид-
родинамике движения подвижных фаз в аппарате. 

МАТЕМАТИЧЕСКОЕ ОПИСАНИЕ ПРОЦЕССА 

В работе рассматриваются математические 
описания ионного обмена в кольцевом адсорбере 
для систем водный раствор CuSO4 – катионит Ле-
ватит S100 (Н-форма) и водный раствор HCl – ка-
тионит Леватит S100 (Cu-форма). При моделиро-
вании прямого процесса ионного обмена исполь-
зуем следующие допущения: катионит имеет изо-
тропную структуру, концентрация сорбируемого 
вещества в начальный момент времени в слое ка-
тионита равна нулю, скорость процесса лимити-
руется внешней и внутренней диффузией, равно-
весие ионного обмена описывается уравнением 
изотермы Никольского, раствор движется в аппа-
рате в радиальном направлении через слой катио-
нита от наружной решетки к внутренней при на-
личии эффекта продольного перемешивания, а 
затем, после прохождения внутренней решетки, 
поднимается вверх к штуцеру, где раствор выво-
дится из аппарата. Схема движения раствора через 
слой катионита показана на рис. 1. 

 
Рис. 1. Схема движения раствора в аппарате 

Fig. 1. Scheme of the solution movement in the apparatus 
 
Математическое описание процесса ион-

ного обмена в кольцевом слое катионита включа-
ет следующие уравнения: 

уравнение материального баланса: 
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уравнение диффузии для сферической час-
тицы: 
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уравнение изотермы Никольского для слу-
чая обмена двухвалентного иона на одновалентный: 
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уравнение для определения средней кон-
центрации сорбируемого вещества в сферической 
частице: 

   
1

0

2
3
0

3
dr,rCr

r
Cср  ,      (10) 

где а0 – обменная емкость ионита, кг – экв/м3; C и 
C  – концентрация целевого компонента в раство-
ре и ионите, кг-экв/м3; Dх – коэффициент про-
дольного перемешивания, м2/с; D  – коэффициент 
диффузии целевого компонента в ионите, м2/с;  
Кс – концентрационная константа равновесия;  
h = R1 – R2 – толщина кольцевого слоя ионита, м; 
Н – высота слоя ионита, м; r – радиальная коорди-
ната внутри зерна ионита, м; r0 – радиус частицы 
ионита, м; R1 и R2 – радиус наружной и внутрен-
ней поверхности слоя ионита, м; v – скорость рас-
твора, м/с; Q – расход раствора, м3/с; x – коорди-
ната по толщине слоя ионита, м; β – коэффициент 
массоотдачи в жидкой фазе, м/с; ε – порозность; τ – 
время, с; индексы: вх – входящий, гр – граничный, 
р – равновесный, ср – средний, эф – эффективный. 

После стадии адсорбции необходимо про-
вести регенерацию катионита. Для восстановле-
ния обменной емкости сильнокислотных катиони-
тов могут быть использованы растворы сильных 
минеральных кислот. Для описания процесса ре-
генерации катионита воспользуемся вышеприве-
денным математическим описанием, в котором 
вместо уравнения изотермы Никольского (3) за-
пишем уравнение изотермы Генри 

ГCC  ,       (11) 
а в качестве начального условия вместо уравнения 
(7) используем следующее условие 

000 .cpср CCC 
 

,     (12) 

где 0.cpC  – начальная концентрация целевого 

компонента в ионите, кг-экв/м3; Г – константа 
Генри. 

Решение системы уравнений (1) – (12) было 
выполнено на ЭВМ методом конечных разностей. 

Для расчета коэффициентов массоотдачи в 
жидкой фазе использовали критериальное соот-
ношение [1]: 

316403950 /.
ээ PrRe.Nu  ,       (13) 

где 
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сельта, 
D
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ный критерий Рейнольдса; 


зсрdv
Re   – крите-

рий Рейнольдса; 
2
выхвх

ср
vv

v


  – средняя ско-

рость раствора, м/с; dз – диаметр зерна, м; D – ко-
эффициент диффузии в растворе, м2/с; vвх, vвых – 
скорость раствора на входе в кольцевой слой ка-
тионита и выходе из него, соответственно, м/с; µ – 
динамический коэффициент вязкости, Па·с; υ – 
кинематический коэффициент вязкости, м/с; ρ – 
плотность раствора, кг/м3. 

Значение коэффициента продольного пе-
ремешивания жидкой фазы находили по уравне-
нию [2]: 

251570 .
cpx v.D  , см2/с.      (14) 

Удельный расход раствора соляной кисло-
ты рассчитывали по формуле: 

0aV

СQ регрегрег 
  ,     (15) 

где Cрег – концентрация исходного регенерацион-
ного раствора, кг-экв/м3; V  – объем катионита в 
аппарате, м3; Qрег – производительность аппарата 
по регенерационному раствору, м3/с; τрег – время 
процесса регенерации катионита, с. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Для исследования динамики процесса ио-
нообменной сорбции и десорбции ионов меди на 
катионите Lewatit S100 была создана лаборатор-
ная установка периодического действия (рис. 2).  

Основным элементом ионообменной уста-
новки является адсорбер с кольцевым неподвиж-
ным слоем катионита 1. Перед началом проведе-
ния эксперимента в пространство между внутрен-
ней и наружной решетками через специальные 
отверстия загружали набухший отрегенерирован-
ный катионит, а затем в аппарат заливали дистил-
лированную воду. С помощью вентиля 8 из аппа-
рата удаляли воздух. Исходный раствор из емко-
сти 2 c помощью насоса 4 подавали в кольцевой 
адсорбер 1. Необходимый расход раствора уста-
навливали по ротаметру 3 с помощью вентиля 7. 
Аппарат был изготовлен из полипропилена. В 
табл. 1 приведены основные характеристики ио-
нообменного аппарата. 
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Рис.2. Схема ионообменной установки: 1 – ионообменный 
аппарат, 2 – емкость исходного раствора, 3 – ротаметр,  

4 – насос, 5-8 – вентили 
Fig. 2. Scheme of the ion exchange unit: 1 – ion exchange appara-
tus, 2 – initial solution container, 3 – rotameter, 4 – pump, 5-8 – 

valves 
Таблица 1 

Основные характеристики ионообменного аппарата 
Table 1. The main characteristics of the ion exchange 

apparatus 
Наименование показателя Показатель 

Dап, м 0,205 
Dн.р, м 0,11 
Dв.р, м 0,05 
V , м3 9,810-4

Н, м 0,13 
h, м 0,03 

Q105, м3/с 3,3 
Qрег105, м3/с 2,5 
Cвх, кг-экв/м3 0,0167 – 0,0956
Cрег, кг-экв/м3 0,443 – 1,497 

 

Таблица 2 
Физико-химические характеристики ионообменных 

систем 
Table 2. Physical-chemical characteristics of ion-exchange 

systems 

Показа-тель 

Значение показателя 
Cu2+ – H+ H+ – Cu2+ 

Свх, кг-экв/м3 
0,0167 0,051 0.0956 0.443 1.497 

dз·104, м 5,8 
 , кг/м3 

1280 
ε 0,38 
Кс 1,3 [3] – 
Г – 0,95 [4] 

эфD ·1011, 
м2/с 

0,81 
[5] 

2,34 
[5] 

5.77 
[5] 

3.2 
[6] 

7.5 
[6] 

D·1010, м2/с 4,2 [7] 3,0 [7] 
Dx·108, м2/с 1,03 0,72 
β·105, м/с 3,06 2,56 

 

Исследование процессов ионного обмена в 
аппарате заключалось в снятии выходных кривых. 
На стадии сорбции опыты проводили с водными 
растворами сульфата меди, а на стадии регенера-

ции – с растворами соляной кислоты. В табл. 2 
приведены характеристики исследуемых ионооб-
менных систем: диаметр зерна катионита d3, 
плотность катионита   и др. Значения эффектив-

ных коэффициентов диффузии 
эфD  принимали из 

литературы [5, 6] для катионита КУ-2-8, который 
является аналогом катионита Lewatit S100. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

На рис. 3 и 4 приведены в сравнении рас-
четные и экспериментальные выходные кривые 
ионного обмена на катионите Lewatit S100 в коль-
цевом адсорбере, соответственно. Среднее откло-
нение расчета от эксперимента для обмена Сu2+ – 
Н+ составляет 12%, для обмена Н+ – Сu2+ – 10%.  

 

 
Рис. 3. Сравнение экспериментальных (1, 3, 5) и расчетных 
(2, 4, 6) выходных кривых ионного обмена Cu2+ – H+ на ка-

тионите Lewatit S100: Свх, кг-экв/м3: 1, 2 – 0,0956;  
3, 4 – 0,0510; 5, 6 – 0,0167 

Fig. 3. The comparison of experimental (1, 3) and calculated (2, 
4) output curves of ion exchange of Cu2 + – H+ on the Lewatit 

S100 ions exchange resins: Cвх, kg–eq/m3: 1, 2 – 0,0956;  
3, 4 – 0,0510; 5, 6 – 0,0167 

 
Рис. 4. Сравнение экспериментальных (1, 3) и расчетных (2, 
4) выходных кривых ионного обмена H+ - Cu2+ на катионите 

Lewatit S100: Свх, кг-экв/м3: 1, 2 – 1,497; 3, 4 – 0,443 
Fig. 4. The comparison of the experimental (1, 3) and calculated 
(2, 4)  output curves of ion exchange of H+ – Cu2+ on the Lewatit 

S100 ions exchange resins: Cвх kg–eq/m3: 1, 2 – 1,497;  
3, 4 – 0,443 
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Из анализа выходных кривых ионообмен-
ной сорбции ионов меди видно, что с увеличением 
концентрации исходного раствора наблюдается 
сжатие фронта адсорбции в слое катионита. Следо-
вательно, на динамику ионного обмена оказывают 
влияние кинетические закономерности процесса. 
Динамическая объемная емкость катионита в иссле-
дуемом интервале концентраций растворов сульфа-
та меди практически не изменяется и составляет в 
среднем 1.37 кг-экв/м3. В опытах с концентрацией 
исходного раствора Свх равной 0.0167 кг-экв/м3 вре-
мя защитного действия слоя не превышает 600 с, а 
для Свх равной 0.0956 кг-экв/м3 – 120 с. На эффек-
тивность регенерации катионита в Cu2+-форме 
существенное влияние оказывает концентрация 
раствора соляной кислоты. В случае регенерации 
катионита 1.497 н раствором соляной кислоты его 
обменная емкость полностью восстанавливается. 
В данном процессе на 1 эквивалент меди израсхо-
довалось 6.7 эквивалентов водорода. При исполь-
зовании 0.443 н раствора кислоты степень регене-
рации катионита составляет не более 30%. При 
этом удельный расход регенеранта незначительно 
снизился и составил 5.6 экв/экв. На основании 
вычислительного эксперимента на ЭВМ установ-
лено, что для проведения процесса регенерации 
целесообразно использовать раствор соляной ки-
слоты с концентрацией, близкой к концентрации 
ионов меди в катионите Lewatit S100. Увеличение 
концентрации кислоты выше указанного значения 
не позволяет увеличить степень регенерации ка-
тионита и приводит к нерациональному расходу 
регенерирующего раствора. Наоборот, с умень-
шением концентрации кислоты снижается степень 
регенерации катионита. 

ВЫВОДЫ 

Разработаны математические модели про-
цессов ионообменной адсорбции и десорбции ио-
нов меди в аппарате с неподвижным кольцевым 

слоем зернистого ионита, позволяющие рассчи-
тать распределение концентрации целевого ком-
понента в движущемся растворе по толщине слоя 
ионита в любой момент времени. Адекватность 
разработанных моделей проверена на примерах 
ионного обмена Сu2+ – Н+ и Н+ – Сu2+ в аппарате с 
кольцевым слоем катионита Lewatit S100. 
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ЯЧЕЕЧНАЯ МОДЕЛЬ КИНЕТИКИ ТЕПЛОВЛАГОПЕРЕНОСА ПРИ СУШКЕ ЛИСТОВОГО 
МАТЕРИАЛА ПАРАЛЛЕЛЬНЫМ ПОТОКОМ ГАЗА 

(Ивановский государственный политехнический университет,  
Ивановский государственный энергетический университет) 

e-mail: mizonov46@mail.ru 

Предложена ячеечная математическая модель эволюции распределения содер-
жания влаги и теплоты при сушке листового материала потоком газа, параллельным 
его поверхности. Продольное сечение материала представлено двухмерной сеткой ячеек, 
а канал течения газа – одномерной сеткой. Ячейки материала, контактирующие с 
ячейками газа, могут обмениваться с ним теплотой и массой влаги, которые затем 
распространяются по материалу путем теплопроводности и влагопроводности. Приве-
дены результаты численных экспериментов и оценено влияние на процесс сушки реверса 
подачи газа. 

Ключевые слова: листовой материал, влагосодержание, сушка, теплоотдача, массоотдача, теп-
лопроводность, влагопроводность, ячеечная модель, вектор состояния, переходная матрица, реверс по-
дачи газа 

Несмотря на большое число работ, в кото-
рых предложены разнообразные математические 
модели, описывающие кинетику сушки влажных 
пористых материалов, многие вопросы из этой 
области остаются открытыми. Для выбора рацио-
нальных режимов сушки недостаточно описывать 
процесс только на основе балансовых уравнений 
теплоты и массы влаги по всему материалу, так 
как возникающие в реальном процессе локальные 
перекосы температуры и влагосодержания могут 
существенно снижать физико-механические свой-
ства материала, приводить к образованию трещин, 
появлению остаточных напряжений и других де-
фектов. Поэтому для достоверного выбора режима 
сушки необходимо строить ее расчет как процесса 
с распределенными параметрами и иметь удобные 
для использования в инженерной практике мате-
матические модели, которые именно так и описы-
вают процесс. Теоретические основы такого опи-
сания, сформулированные в терминах дифферен-
циальных уравнений в частных производных, 
приведены в работах [1-4]. Поскольку дифферен-
циальные уравнения сопряженного нелинейного 
тепловлагопереноса не имеют аналитических ре-
шений, известны многочисленные попытки их 
приближенного решения численными методами 
[5-9], из которых можно выделить методы клеточ-
ных автоматов [5,6] и методы ячеечного модели-
рования [7-9], весьма схожие по своей физической 
природе. Теоретические основы применения яче-
ечных моделей, использующих математический 
аппарат теории цепей Маркова, к описанию про-
цессов тепломассопереноса приведены в работах 

[7-9]. Нам представляется, что этот подход наибо-
лее перспективен, так как он базируется на на-
глядных балансовых уравнениях для элементар-
ной ячейки, реализуется с помощью универсаль-
ного вычислительного алгоритма и свободен от 
ограничений на линейность процесса и стацио-
нарность краевых условий.  

Расчетная схема моделируемого процесса 
показана на рис.1. Листовой материал длиной L, 
толщиной H и единичной шириной уложен в па-
кеты с зазорами В, через которые движется су-
шильный газ. При достаточно большом числе 
уложенных листов из пакета может быть выделен 
представительный объект моделирования, окру-
женный на рисунке штриховой линией, где b – по-
ловина толщины материала, h – половина ширины 
канала для прохода газа. Представим материал 
двухмерной цепью прямоугольных ячеек разме-
ром n×m с длинами сторон Δx=b/m Δy=L/n, а ка-
нал для прохода газа одномерной цепью n ячеек 
размерами b×Δy. Считается, что в каждый момент 
времени все теплофизические параметры равно-
мерно распределены внутри каждой ячейки. Со-
стояние процесса наблюдается в дискретные мо-
менты времени τk, разделенные малым временем 
Δτ, так что τk=(k-1)Δτ, k – номер временного пере-
хода (целочисленный аналог текущего времени). 

В каждый момент времени теплофизиче-
ские параметры состояния цепи для материала 
удобно представить матрицами такого же размера, 
что и цепь ячеек: Qms

k – распределение теплоты по 
ячейкам материала; tms

k – распределение темпера-
туры, Mmsw

k – распределение массы влаги и т.д. 
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Однако для описания теплопроводности и влаго-
проводности эти матрицы должны быть преобра-
зованы в векторы-столбцы Qs

k, ts
k и Msw

k разме-
ром (n×m)×1, в которых столбцы соответствую-
щих матриц расположены последовательно друг 
под другом. Цепь для газа характеризуется век-
тор-столбцами состояния Qg

k, tg
k и Mgw

k размером 
n×1. 

 

 
Рис. 1. Расчетная схема процесса и его ячеечная модель 

Fig. 1. Design scheme of the process and its cell model 
 
Будем считать, что в течение одного вре-

менного перехода протекают две стадии процесса: 
перенос теплоты и влаги между ячейками цепи газа 
и примыкающими к ним ячейками материала (на-
правление переноса влаги показано на рис. 1 тем-
ной стрелкой, а теплоты – светлой) и перенос теп-
лоты и влаги между ячейками отдельных цепей.  

В течение первой стадии за время Δτ меж-
ду сходственными ячейками цепей произойдет 
передача теплоты и массы, рассчитываемая по 
следующим соотношениям: 

испарение влаги из ячеек материала, при-
мыкающих к ячейкам газа 

Δmw
k=β.*(pw

k-pv
k) ΔyΔτ,       (1) 

где pw
k= pw

k(tmw(:,m) 
k) и pv

k= pv
k(Xg

k) – векторы 
парциальных давлений влаги над поверхностью 
воды и в газе, рассчитываемые по эмпирическим 
соотношениям, Xg – вектор влагосодержания в 
газе, кг/кг, β – вектор коэффициентов массоотда-
чи, оператор .* означает поэлементное перемно-
жение векторов; 

На всякий случай: Величина pv зависит еще 
от молекулярной массы сухого газа (в формуле 
0,622 = 18/29 – отношение мол. массы пара к мол. 
массе воздуха. С дымом будет слегка не так.) 

передача теплоты от газа влажному мате-
риалу 

ΔQk=α.*(tg
k – tmw(:,m) 

k)ΔyΔτ,  (2) 
где α – вектор коэффициентов теплоотдачи, 

tmw(:,m) 
k – последний столбец матрицы темпера-

туры материала, относящийся к ячейкам, примы-
кающим к газу; 

расходование теплоты ΔQk на испарение 
влаги из поверхностных ячеек 

ΔQw
k=Δmw

k.*r,   (3) 
где r – вектор удельной теплоты испарения влаги 
в ячейках, рассчитываемый по параметрам их теп-
лофизического состояния; 

передача теплоты ячейкам материала, 
примыкающим к газу 

ΔQs
k= ΔQk - ΔQw

k.    (4) 
В результате произошедшего переноса те-

плоты и массы параметры состояния в соответст-
вующих ячейках принимают следующие значения 

Mmsw(:,m)k:= Mw(:,m) 
k – Δmw

k, (5) 
Qms(:,m)k:= Qms(:,m) 

k + ΔQs
k, (6) 

Mgw
k:= Mgw 

k +Δmw
k,       (7) 

Qg
k:= Qg 

k – ΔQk,     (8) 
где := означает оператор присваивания. 

После завершения расчета тепло и влаго-
обмена все участвующие в расчете матрицы со-
стояния должны быть преобразованы в соответст-
вующие им векторы состояния. 

После переноса теплоты и влаги между 
цепями ячеек происходит их перераспределение 
внутри цепей. Распространение теплоты в мате-
риале идет путем теплопроводности и описывает-
ся матричным равенством 

Qs
k+1=PQ

kQs
k,             (9) 

где PQ
k – матрица двухмерной теплопроводности. 

Это пяти-диагональная матрица, элементы кото-
рой рассчитываются по формулам: 

1

k
n(j-1)+i-1

Q n(j-1)+i-1,n (j-1)+i k k 2
n(j-1)+i n(j-1)+i

λ Δτ
P =

c ρ Δy
 , 

j=1:m, i=2:n;            (10) 
k
n(j-1)+i

Q n(j-1)+i+1,n(j-1)+i k k 2
n(j-1)+i n(j-1)+i

λ Δτ
P =

c ρ Δy
 , 

j=1:m, i=1:n-1;            (11) 
k
n(j-2)+i

Q n(j-2)+i,n(j-1)+i k k 2
n(j-2)+i n(j-2)+i

λ Δτ
P =

c ρ Δ x
 , 

j=2:m, i=1:n;            (12) 
k
n(j-1)+i

Q nj+i,n(j-1)+i k k 2
n(j-1)+i n(j-1)+i

λ Δτ
P =

c ρ Δ x
 , 

j=1:m-1, i=1:n;           (13) 
nm

Q z,z Q e,z
e=1

P = 1- P , z=1:nm.       (14) 

В этих формулах λ, с и ρ – коэффициент 
теплопроводности, удельная теплоемкость и 
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плотность влажного материала, соответственно. 
Их значения в ячейке ij зависят от температуры 
ячейки и содержания влаги в ней и могут быть 
рассчитаны по балансовым или эмпирическим 
соотношениям [1-3]. Кроме того, теплопровод-
ность и влагопроводность у некоторых материа-
лов могут быть анизотропными (например, у дре-
весины вдоль и поперек волокон). Описываемая 
модель позволяет учесть все эти особенности ма-
териала и подключать любые зависимости, опи-
сывающие его свойства. 

Эволюция содержания влаги за один вре-
менной переход также описывается аналогичным 
матричным равенством 

Msw
k+1=PW

kMsw
k,          (15) 

где PW
k – матрица двухмерной теплопроводности, 

элементы которой рассчитываются по выражени-
ям (10)-(14), в которые вместо величин λ/сρ (ко-
эффициент температуропроводности) следует 
подставить величины коэффициентов влагопро-
водности D в соответствующих ячейках. 

Считая, что продольный перенос теплоты 
и влаги вдоль канала для движения газа происхо-
дит вместе с массой газа, эволюцию содержания 
теплоты и массы влаги в цепи для газа можно 
описать матричным равенством   

Mgw
k+1=PG

kMgw
k,          (16) 

Qg
k+1=PG

kQg
k,         (17) 

где PG – переходная матрица для движения газа, 
элементы которой при отсутствии продольной 
стохастической составляющей его рассчитывают-
ся по формулам 

PGi+1,i=vi
k, i=1:n-1; PGi,i=1-vi

k, i=1:n, (18) 
vi

k= Vi
kΔτ/Δy – доля массы газа, выносимая из 

ячейки i за один временной переход, Vi
k – расход-

ная скорость газа в ячейке i, рассчитываемая по 
уравнению расхода газа с учетом всей попавшей в 
него влаги в предыдущих ячейках. После каждой 
операции, описываемой равенствами (9) и (15), в 
первую ячейку следует добавить теплоту и массу 
влаги, вносимой газом в первую ячейку 

Mgw (1)k+1:= Mgw (1)k+1+ Gg0∆τXg0/(1+Xg0),   (19) 
Qg (1)k+1:= Qg (1)k+1+Gg0tg0Δτ(cg+ cvXg0)/(1+Xg0), (20)  
где Gg0, cg, cv, tg0 и Xg0 – расход сушильного газа, 
теплоемкость сухого газа, теплоемкость водяного 
пара, температура и влагосодержание газа при 
входе в канал.  

Распределение содержания влаги в мате-
риале и газе рассчитывается по формулам 

Xg
k+1=Mgw

k+1./Mgg,  (21) 
Xs

k+1=Msw
k+1./Mss,  (22) 

где Mgg и Mss – масса сухой составляющей в газе и 
материале.  

Приведенные выше равенства (1)-(22) вме-
сте с привлекаемыми теоретическими или эмпи- 

 

 

 

 

Рис.2. Распределение влагосодержания в материале в различ-
ные моменты времени сушки 

Fig. 2. Distribution of moisture content in a material at different 
moments of drying time  
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рическими зависимостями для теплофизических 
свойств материала и газа дают полное описание 
кинетики распределенного процесса сушки листо-
вого материала. 

Пример расчета кинетики процесса по раз-
работанной модели показан на рис. 2, где изобра-
жены распределения влагосодержания в материа-
ле в различные моменты времени. Расчет выпол-
нен для листа древесины длиной 2 м и толщиной 
25 мм с анизотропной теплопроводностью сухого 
материала (вдоль волокон 0,4 Вт/м°С и поперек 
волокон 0,15 Вт/м°С) и коэффициентом влагопро-
водности 3·10-8 м2/с при его начальном влагосо-
держании 0,5 кг/кг. Скорость сушильного газа на 
входе составляла 0,75 м/с при температуре 80 °С и 
влагосодержании 0,005 кг/кг. Для расчета исполь-
зована сетка размером 5×3. 

Из графиков видно, что сушка весьма не-
равномерна в продольном направлении. В частно-
сти, после 7 ч сушки, когда более половины дли-
ны листа высушено полностью, в его конце на-
чальное влагосодержание уменьшилось всего в 
два раза. Причина этого очевидна: в конец листа 
попадает заметно увлажненный и охлажденный 
газ, что сразу заметно сказывается на движущей 
силе влагопереноса. В поперечном же направле-
нии (по толщине листа) распределение влагосо-
держания близко к равномерному, что обусловле-
но относительно небольшой толщиной листа. Та-
кой же вывод относится и к распределению тем-
пературы материала (на графиках не показано). 

Переход к модели листа как термически 
тонкого тела заметно упрощает модель сушки и 
уменьшает время расчетов, поскольку в этом слу-
чае материал может быть представлен одномер-
ной цепью ячеек с размерами Δу×b, и отпадает 
необходимость в матричном представлении пара-
метров теплофизического состояния материала. 
Чтобы перейти от приведенного выше описания 
процесса к модели термически тонкого тела, дос-
таточно положить во всех расчетах m=1 и Δx=b.  

На рис. 3 показан пример расчета кинети-
ки сушки по модели термически тонкого тела. 
Здесь расчет выполнен для такого же листа древе-
сины с начальным влагосодержанием 0,3 кг/кг, 
скоростью сушильного газа на входе 0,5 м/с и его 
начальном влагосодержании 0,01 кг/кг.  

Рис. 3а иллюстрирует эволюцию содержа-
ния влаги в материале в течение сушки. Полное 
высушивание листа занимает немногим более 5 ч, 
однако процесс извлечения влаги из материала 
остается весьма неравномерным по длине листа. 
На графике эволюции распределения температуры 
(рис. 3б) отчетливо видны области, соответст-
вующие зонам сушки в ячейках. 

 
а 

 
б 

Рис. 3. Эволюция распределения влагосодержания (а) и тем-
пературы газа (б) в процессе сушки 

Fig. 3. Evolution of distribution of moisture content (a) and gas 
temperature (б) during drying 

 

 
Рис. 4. Эволюция распределения влагосодержания при ревер-

сивной подаче газа 
Fig. 4. Evolution of moisture content distribution at reverse gas 

supply 
 
На рис. 4 показаны результаты расчетной 

оценки попытки повысить равномерность сушки 
по длине листа путем реверсивной подачи газа, 
когда спустя некоторое время с начала процесса 
направление движения газа меняется на противо-
положное. Путем перебора вариантов было най-
дено, что наилучший результат достигается при 
моменте переключения 1,74 ч. Именно этот вари-
ант и отражен на графике рис. 4, откуда видно, 
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что при этом достигается некоторое сокращение 
времени полного высушивания, а главное, оно 
достигается практически одновременно во всех 
ячейках. 

Таким образом, предлагаемая модель по-
зволяет рассчитывать кинетику тепломассообмена 
при сушке листового материала параллельным 
ему потоком газа, а также выполнять расчетную 
оценку возможных путей совершенствования 
процесса. 

Исследование выполнено при финансовой 
поддержке РФФИ (проект №15-08-01684). 
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Предложен алгоритм прогнозирования значений температуры пожара в поме-
щениях зданий и промышленных объектов на основе информации, получаемой от радио-
канальной системы мониторинга параметров пожара. 

Ключевые слова: температура газовой среды, защита промышленных объектов, мониторинг 
состояния объекта, ликвидация горения 

Задача защиты промышленных объектов и 
жилых зданий от пожаров является одной из наи-
более важных проблем современного индустри-
ального общества. При этом основной задачей при 
возникновении возгорания является спасение лю-
дей, а единственным критерием эффективности 
действий по тушению пожара может быть ликви-
дация очага возгорания в кратчайшие сроки.  

Важным аспектом принятия решений при 
ведении действий по тушению пожаров является 
то, что с момента принятия решений до их реали-
зации проходит некоторое время. За это время об-
становка на пожаре может существенно изменить-
ся. В таком случае ответственному лицу прихо-
дится либо корректировать первоначальное реше-
ние в связи с изменившейся обстановкой, либо 
отменять его и тем самым расходовать дополни-
тельное время на принятие и реализацию нового 
решения. Для того, чтобы избежать потерь време-
ни при возникновении пожара, необходимо ре-
шить задачу прогнозирования динамики горения 
по данным, получаемым от системы мониторинга. 

Развитие средств и способов сбора инфор-
мации о динамике параметров горения ставит но-
вые задачи обработки данной информации для 
принятия качественных управленческих решений. 
В настоящее время реализуется концепция разра-
ботки систем мониторинга параметров газовой 
среды при пожарах в зданиях с применением 
средств сбора и передачи информации по радио-
каналу на персональный компьютер. Наличие та-
кой информации при правильном ее использова-
нии может повысить качество оценки реальной 
обстановки на месте горения. При этом необхо-
дима разработка специальных программных про-
дуктов, позволяющих обрабатывать информацию 
с целью принятия решений, что невозможно реа-
лизовать без специального математического обес-
печения [1]. 

Поскольку одним из важнейших парамет-
ров горения внутри помещений, влияющим на 
реализацию действий по его ликвидации, является 
температура газовой среды, прогнозирование ди-
намики температуры горения в помещениях по 
данным, получаемым дистанционно от радиока-
нальных систем мониторинга, является весьма 
актуальной задачей. 

Сущность задачи прогнозирования сво-
дится к тому, чтобы по данным на текущий мо-
мент времени можно было бы предсказать значе-
ние искомой величины в будущем времени. По-
этому построение алгоритма решения задачи про-
гнозирования динамики температуры горения бу-
дет основано на методах косвенных измерений 
физических величин, используемых в метрологии 
для повышения точности измерений.  

Для поиска наиболее эффективного реше-
ния данной задачи целесообразно использовать 
методы системного исследования [2]. 

В соответствии с подходом косвенных из-
мерений необходимо ввести расчетный параметр, 
выступающий как основа для прогнозирования, и 
выбрать количественную шкалу измерения темпе-
ратуры горения. 

Для обоснования использования логариф-
мической шкалы при расчете значений темпера-
туры горения воспользуемся интегральным тер-
могазодинамическим методом описания парамет-
ров пожара в здании [3]. 

С учетом решения системы интегральных 
уравнений пожара, полученных в работах [3], были 
рассмотрены допущения, которые позволили полу-
чить аналитические решения относительно средне-
объемной плотности газовой среды в помещениях 
очага пожара и смежных с ним помещений. 

Зависимость, описывающая динамику 
среднеобъемной плотности газовой среды для по-
мещения очага пожара, имеет вид: 
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для смежных помещений: 
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где j = 2,3,4,…, m. 
В выражениях (1) и (2) параметры a и Мτ 

рассчитываются по формулам: 

 Р
Н
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 ,    (3) 

n
τM A t   ,   (4) 

где QP
H – низшая теплота сгорания, Дж·кг-1; η – 

коэффициент полноты сгорания горючей нагруз-
ки; ρj – среднеобъемное значение плотности газо-
вой среды в j-м помещении, кг·м-3; Сp – теплоем-
кость среды при постоянном давлении, Дж·кг-1·К-1; 
φ – коэффициент теплопотерь; Vj – объем j-го по-
мещения, м3; ρ0 – начальное значение среднеобъ-
емной плотности газовой среды, кг·м-3; Т0 – на-
чальное значение среднеобъемной температуры 
газовой среды в помещении, К; А и n – константы, 
определяемые в зависимости от процесса развития 
горения [1]; t – время, с. 

Температура горения определяется как 
производная функция от среднеобъемной плотно-
сти газовой среды. Поэтому решение задачи про-
гнозирования значений температуры горения бу-
дет основано на анализе выражения динамики 
среднеобъемной плотности газовой среды. 

Обобщая выражения (1)-(4) получим зави-
симость, описывающую динамику среднеобъем-
ной плотности газовой среды: 

для помещения очага пожара 
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для смежных помещений 
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Исходя из худших условий пожара, при-

нимаем, что вся горючая нагрузка выгорает без ос-
татка, поэтому принимаем n = 1, что позволяет уп-
ростить выражение (5). С учетом этого получим: 

   tDexpсссс 101  jj-j-j            (6) 

где 
j

j

a
D

V

A
 , 

Преобразуем выражение (6): 
    tDexp1сtDexpсс 10  jj-jj    

(7)
 

В соответствии с данными, полученными в 
[1], второе слагаемое выражения (7) можно опус-
тить, тогда: 

 tDexpсс 0  jj   (8) 

Следствие из уравнения состояния газовой 
среды в помещении при горении ρ0T0=ρjTj позво-
ляет получить следующую зависимость для тем-
пературы горения: 

 tDexpTT 0  jj   (9) 
здесь j – номер датчика, соответствующий номеру 
помещения (в одном помещении находится один 
датчик); ∆t – временной интервал наблюдения за 
показаниями датчика. 

Анализируя выражение (9) можно сделать 
вывод, что для прогнозирования динамики темпе-
ратуры газовой среды может использоваться фор-
мула: 

  11 ttDexpTT i-ijiji-ji  ,      (10) 

где i – номер показания датчика (номер измере-
ния), j – номер датчика. 

Тогда параметр Dji можно рассчитать для 
каждого датчика с номером j для измерения с но-
мером i по выражению: 


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Как видно из зависимости (11), для изме-

рения изменения температуры горения использу-
ется логарифмическая шкала. 

Таким образом, располагая результатами 
математического анализа параметров газовой сре-
ды при пожаре, представляется возможным пред-
ложить алгоритм решения задачи прогнозирова-
ния температуры горения как в помещении очага 
пожара, так и смежных с ним помещениях. 

Алгоритм решения задачи прогнозирова-
ния температуры горения включает в себя сле-
дующие этапы: 

1. Сбор данных о температуре горения с 
выбранной дискретностью. В общем случае зна-
чения температур горения для разных временных 
промежутков представляются в графической либо 
табличной форме. Важно, чтобы количество на-
блюдений было не менее трех. 

2. Расчет параметра D для полученных 
данных по формуле (11). Стоит отметить, что ко-
личество значений параметра D будет на одно 
меньше в сравнении с исходным количеством на-
блюдений, то есть минимальное количество рас-
четных значений параметра D будет два. Этот 
факт определяется тем, что для вычисления пер-
вого значения параметра D необходимо использо-
вать как минимум два результата изменения кон-
тролируемого параметра горения.  
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3. Выбор трендовой (регрессионной) зави-
симости параметра D от времени, с необходимой 
степенью точности, удовлетворяющей эмпириче-
ским данным. В данный этап входит также расчет 
параметров регрессионной модели. 

4. Расчет значения параметра D для буду-
щего момента времени по регрессионной зависи-
мости. По полученному прогнозному значению 
параметра D определяется и прогнозное значение 
температуры. 

ВЫВОДЫ 

Анализ динамики температуры горения в 
помещении с помощью интегрального термогазо-
динамического метода описания параметров по-
жара позволяет разработать алгоритм прогнозиро-
вания значений температуры с использованием 
информации, получаемой от радиоканальных сис-
тем мониторинга параметров горения. Алгоритм 
включает в себя четыре этапа и по своей структу-
ре аналогичен многочисленным способам косвен-
ных измерений величин, используемых в метроло-
гии. В отличие от известных, данный алгоритм 
включает в себя этап прогнозирования значений 
расчетного показателя, с помощью которого вы-
числяется искомое значение температуры горения.  

Практическое применение данного алго-
ритма предусматривается в качестве математиче-
ской основы для разработки программных про-

дуктов, позволяющих осуществлять поддержку 
принятия решений при тушении пожаров в здани-
ях. Стоит также отметить, что наличие задач про-
гнозирования изменяет содержание электронных 
документов предварительного планирования дей-
ствий по тушению пожаров в зданиях, оборудо-
ванных системами мониторинга параметров по-
жара. Выбранный способ прогнозирования темпе-
ратуры горения позволяет при предварительном 
планировании действий по тушению пожара для 
имитации процессов развития горения в здании 
использовать интегральную модель. 
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На основе глицидилпроизводного бензиламина, аллилглицидилового эфира и поли-
этиленимина получен новый комплексообразующий анионит сетчатой структуры. Он 
обладает статической обменной емкостью по 0,1 н раствору HCl 4,8 мг-экв/г, благодаря 
чему анионит может быть использован для сорбции ионов различных металлов в гид-
рометаллургии и для решения некоторых экологических проблем. Исследована сорбция 
двухвалентных ионов меди, никеля и кобальта из модельных сульфатных одно-, двух- и 
трехкомпонентных растворов в статических условиях. Изучено влияние концентрации 
растворов на сорбционные характеристики анионита.  

Ключевые слова: анионит, ионы меди, никеля и кобальта, изотерма сорбции, сорбционная ем-
кость, селективность 

ВВЕДЕНИЕ 

В последнее время многие из поверхност-
ных источников централизованного водоснабже-
ния подвергаются высоким антропогенным на-
грузкам и имеют тенденцию к быстрому ухудше-
нию качества воды. В сложившейся ситуации ре-
шение проблемы подготовки питьевой воды, со-
ответствующей требованиям, является весьма ак-
туальной. На многих водоочистных станциях, где 
производится обработка воды, подвергшейся ан-
тропогенному воздействию, есть различные со-
оружения, в которых реализована адсорбционная 
стадия очистки. Для ряда производств водоочистка 
от металлов и различных солей является недоста-
точной, поскольку возникает необходимость пол-
ноценной промышленной водоподготовки с удале-
нием любых, даже самых малых примесей [1].  

Одним из крупнейших водопотребителей 
является цветная металлургия [2]. Так наибольшее 
водопотребление характерно для никель-
кобальтового производства, которое составляет 
1270 млн.м3/г, при этом количество сбрасываемых 
сточных вод достигает 165 млн.м3/г. Сточные во-
ды, образующиеся на предприятиях цветной ме-
таллургии, и содержащиеся в них соединения тя-
желых металлов представляют серьезную опас-
ность для водных экосистем. Сокращение потреб-
ления свежей воды для технологических нужд, 
введение полного водооборота и очистка всех 

промышленных стоков перед сбросом их в водо-
емы является важнейшей и сложной технической 
задачей [3]. Существенный вклад в улучшение 
показателей извлечения металлов и рационально-
го использования металлургического сырья может 
внести разработка и внедрение прогрессивных 
гидрометаллургических методов на основе сорб-
ции. Основной проблемой комплексного исполь-
зования сульфидных медно-никелевых руд явля-
ется повышение извлечения никеля, меди и ко-
бальта.  

Поиск ионообменников, обладающих се-
лективностью, имеет большое значение, посколь-
ку ионный обмен занимает важное место среди 
основных методов разделения, концентрирования 
и очистки разнообразных смесей веществ. Значе-
ния емкости и избирательности по отношению к 
целевым ионам являются основными характери-
стиками при выборе сорбента для практического 
применения [4]. Иониты, проявляющие высокую 
селективность к некоторым ионам или группам 
ионов, как правило, содержат функциональные 
группы, способные образовывать комплексы с 
катионами металлов. 

Нами на основе глицидилового производ-
ного бензиламина (ГБА), аллилглицидилового 
эфира (АГЭ) и полиэтиленимина (ПЭИ) синтези-
рован комплексообразующий макропористый 
анионит. 
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Цель работы – изучение селективности 
сорбции двухвалентных ионов тяжелых металлов 
анионитом на основе ГБА, АГЭ и ПЭИ. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Глицидилпроизводное бензиламина полу-
чали эпоксидированием бензиламина эпихлоргид-
рином в присутствии едкого натра при температу-
ре 50 °С в течение 6 ч. Содержание эпоксидных 
групп в нем равняется 31,7%. Затем проводили его 
конденсацию с аллилиглицидиловым эфиром и 
полиэтиленимином в растворе диметилформамида 
при массовом соотношении ГБА:АГЭ:ПЭИ, рав-
ном 1:1:2, температуре 65-70 °С и продолжитель-
ности 5 ч, после чего форконденсат отверждали 
при температуре 100-110 °С в течение 60 ч. После 
этого полимер измельчали и получали анионит с 
размерами частиц 0,5-1,0 мм, который переводили 
в ОН--форму обработкой 5%-ным раствором 
NaOH. Промывали дистиллированной водой до 
нейтральной реакции промывных вод и высуши-
вали на воздухе. В результате был получен новый 
анионит пространственного строения со статиче-
ской обменной емкостью по 0,1 н раствору HCl 
4,8 мг-экв/г. Структуру поверхности анионита ис-
следовали методом электронной микроскопии на 
сканирующем микроскопе JSM-6510 LA фирмы 
JEOL (Япония) при разрешающей способности 
микроскопа 30 нм/см. 

Сорбцию ионов Cu2+, Co2+ и Ni2+ аниони-
том на основе ГБА, АГЭ и ПЭИ в ОН-форме изу-
чали в статических условиях при соотношении 
сорбент:раствор, равном 1:400, комнатной темпе-
ратуре 20±2 °С, варьируя концентрации металлов 
в растворах CuSO4 – от 0,139 до 2,092 г/л, NiSO4 – 
от 0,095 до 1,957 г/л, CoSO4 – от 0,098 до 1,964 г/л. 
Для приготовления модельных растворов использо-
вали соли CuSO4·5H2O, NiSO4·7H2O и CoSO4·7H2O 
квалификации «х.ч».  

Сорбционную емкость (СЕ) рассчитывали 
по разности исходной и равновесной концентра-
ции растворов, которую определяли методом 
классической полярографии на фоне 0,5 М NH4Cl 
по волнам восстановления Cu2+ (Е1/2= –0,16 В), 
Ni2+ (Е1/2= –1,12 В) и Co2+ (Е1/2= –1,36 В). Поляро-
граммы снимали на универсальном полярографе 
ПУ-1 в термостатированной ячейке при темпера-
туре 25±0,5 °С, используя ртутный капающий 
электрод. Кислород из анализируемых растворов 
удаляли путем продувания аргона в течение  
5 мин. В качестве электрода сравнения служил 
насыщенный каломельный электрод. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Для оценки сорбционных характеристик 
анионита на основе ГБА, АГЭ и ПЭИ было изуче-

но извлечение двухвалентных ионов меди, никеля и 
кобальта в зависимости от концентрации растворов. 
При извлечении ионов Cu2+ из однокомпонентного 
раствора CuSO4 было найдено, что с увеличением 
содержания меди в растворе сорбционная емкость 
возрастает и достигает наибольшего значения 
434,0 мг/г. Кроме того, было установлено, что в 
интервале концентраций растворов от 0,203 до 
2,063 г/л кобальта полностью отсутствует поглоще-
ние катионов Co2+ из однокомпонентного раствора 
CoSO4 анионитом на основе ГБА, АГЭ и ПЭИ. 

На рис. 1 представлены изотермы сорбции 
ионов Cu2+ из модельных одно-, двух- и трехкомпо-
нентного сульфатных растворов сложного состава. 

 

 
Рис. 1. Изотермы сорбции ионов меди из однокомпонентного 

(1), двухкомпонентного медь-, кобальтсодержащего (2) и  
трехкомпонентного медь-, никель-, кобальтсодержащего (3) 
растворов анионитом на основе ГБА, АГЭ и ПЭИ (продолжи-

тельность 1 сут) 
Fig. 1. Sorption  isotherms of copper ions from the one-compo-
nent (1), the two-component copper-, cobalt containing (2) and 

the three-component copper-, nickel-, cobalt containing (3) solu-
tions by anionite based on GBA, AGE and PEI (duration is 1 day) 

 

Из рис.1 видно, что введение в раствор 
CuSO4 сульфата кобальта приводит к значитель-
ному снижению СЕ анионита на основе ГБА, АГЭ 
и ПЭИ по ионам Cu2+ с 434,0 до 201,2 мг/г. Ионы 
Co2+, хотя и не поглощаются анионитом, но за-
трудняют сорбцию катионов Cu2+, вероятно, из-за 
образования ассоциатов (ионных пар, тройников и 
т.д.). Добавление к медь-, кобальтсодержащему 
раствору сульфата никеля способствует улучше-
нию поглощения ионов Cu2+. СЕ анионита на ос-
нове ГБА, АГЭ и ПЭИ по отношению к ионам 
Cu2+ в трехкомпонентном медь-, никель-, кобальт-
содержащем растворе, хотя несколько меньше, 
чем при их извлечении из однокомпонентного 
раствора сульфата меди, но значительно выше, чем 
при сорбции из раствора, содержащего смесь суль-
фатов меди и кобальта, и составляет 370,8 мг/г.  

Изотермы сорбции ионов Ni2+ из модель-
ных одно- и трехкомпонентного медь-, никель-, 
кобальтсодержащего сульфатных растворов пред-
ставлены на рис. 2. 
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Рис. 2. Изотермы сорбции Ni2+ из одно- (1) и трехкомпонент-
ного (2) сульфатных модельных растворов анионитом на 
основе ГБА, АГЭ и ПЭИ (продолжительность 1 сут) 

Fig. 2. Sorption isotherms of Ni2+ ions from the one- (1) and 
three-component (2) sulfate model solutions by anionite based on 

GBA, AGE and PEI (duration is 1 day) 
 
Из рис. 2 следует, что присутствие в рас-

творе ионов Cu2+ и Co2+ оказывает незначительное 
влияние на сорбцию катионов Ni2+, снижая СЕ от 
170,4 мг/г (однокомпонентный раствор) до  
160,4 мг/г (трехкомпонентный раствор). Это 
уменьшение поглощающей способности анионита 
обусловлено, по-видимому, конкурентной сорб-
цией катионов меди. При этом обменная емкость 
анионита на основе ГБА, АГЭ и ПЭИ выше, чем 
анионообменника, полученного из АГЭ и ПЭИ, у 
которого она составляет 4,8 мг-экв/г (141 мг/г) [5]. 

Сорбционные характеристики анионита на 
основе ГБА, АГЭ и ПЭИ, найденные при извлече-
нии ионов Cu2+, Ni2+ и Co2+ из сульфатных двух-
компонентного медь-, кобальтсодержащего и 
трехкомпонентного медь-, никель-, кобальтсодер-
жащего растворов, представлены в табл. 1, 2. 

Как видно из табл.1, при увеличении со-
держания меди в исходных двухкомпонентных 
сульфатных растворах в 20 раз СЕ по ионам Cu2+ 
увеличивается от 15,6 до 201,2 мг/г. Ионы Co2+ при 
этом не поглощаются в широком интервале кон-
центраций. Следовательно, анионит на основе ГБА, 
АГЭ и ПЭИ обладает избирательностью по отно-
шению к ионам Cu2+ в присутствии катионов Co2+. 

Данные табл. 2 показывают, что при по-
вышении концентрации ионов меди в трехкомпо-
нентном растворе в 15 раз, СЕ анионита по ионам 
Cu2+ возрастает с 19,3 до 370,8 мг/г. При этом сте-
пень их извлечения выше, чем из двухкомпонент-
ных медь-, кобальтсодержащих растворов (табл. 1). 
Ионы Ni2+ поглощаются анионитом хуже, чем ка-
тионы меди. В трехкомпонентных медь-, никель-, 
кобальтсодержащих растворах в исследованном 
интервале концентраций ионы Co2+ не сорбируют-
ся. Суммарная обменная емкость анионита по ио-
нам меди и никеля достигает 179,6-379,6 мг/г. 
Благодаря селективным свойствам анионита на  

Таблица 1 
Сорбционные характеристики анионита на основе ГБА, АГЭ и ПЭИ при извлечении ионов Cu2+ и Co2+  из 

двухкомпонентных сульфатных медь-, кобальтсодержащих растворов (продолжительность 1 сут) 
Table 1. Sorption characteristics of the anionite based on GBA, AGE and PEI at extracting Cu2+ and Co2+ ions from 

two-component sulphate copper-, cobalt-containing solutions (duration is 1 day) 

№  
раствора 

рН 
CMe

2+ в исходном  
растворе, г/л 

Степень извлечения, 
% 

СЕ, мг/г 

исходного  
раствора 

раствора по-
сле сорбции 

Cu2+ Co2+ Cu2+ Co2+ Cu2+ Co2+ 

1 6,01 6,79 0,095 2,112 41,47 0,00 15,6 0,0 
2 5,92 6,77 0,095 1,075 49,83 0,00 18,8 0,0 
3 5,54 5,88 0,508 0,538 49,96 0,00 101,6 0,0 
4 5,37 5,32 0,953 0,122 43,32 0,00 165,2 0,0 
5 5,18 5,16 1,986 0,098 25,34 0,00 201,2 0,0 

 
Таблица 2 

Сорбционные характеристики анионита на основе ГБА, АГЭ и ПЭИ при извлечении ионов Cu2+ и Co2+  из 
трехкомпонентных сульфатных медь-, никель-, кобальтсодержащих растворов (продолжительность 1 сут) 

Table 2. Sorption characteristics of the anionite based on GBA, AGE and PEI at extracting Cu2+ and Co2+  ions from 
the three-component sulphate copper-, nickel-, cobalt-containing solutions (duration is 1 day) 

№  
раствора 

рН 
CMe

2+ в исходном  
растворе, г/л 

Степень извлечения,  
% 

СЕ, мг/г 

исходного 
раствора 

раствора после 
сорбции 

Cu2+ Ni2+ Co2+ Cu2+ Ni2+ Co2+ Cu2+ Ni2+ Co2+

1 5,97 6,85 0,139 1,957 1,964 44,28 30,50 0,00 19,2 160,4 0,0 
2 5,94 6,98 0,135 0,964 1,075 64,70 39,10 0,00 34,8 150,8 0,0 
3 5,55 6,14 0,508 0,587 0,486 62,47 41,87 0,00 126,8 98,4 0,0 
4 5,16 5,48 0,937 0,095 0,098 55,92 49,79 0,00 209,6 18,8 0,0 
5 5,12 5,40 2,092 0,095 0,098 44,31 22,75 0,00 370,8 8,8 0,0 
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основе ГБА, АГЭ и ПЭИ, его можно использовать 
для группового извлечения катионов Cu2+ и Ni2+, 
отделяя их от ионов Co2+. 

Исследованию избирательности сорбции 
ионов тяжелых металлов посвящено сравнительно 
небольшое количество работ [6-9]. Для этого ав-
торами используются различные сорбенты. Для 
селективного извлечения ионов Cu2+ из много-
компонентных растворов, содержащих, кроме ме-
ди, ионы никеля, кобальта и цинка, может быть 
использован хелатообразующий сорбент N-(2-
карбоксиэтил)-аминометилполистирол [6]. Не-
смотря на то, что волокнистые хелатные азотфос-
форсодержащие иониты являются эффективными 
сорбентами для ионов тяжелых металлов из мно-
гокомпонентных водных растворов, они не прояв-
ляют избирательности по отношению к двухва-
лентным ионам меди и кобальта [7]. Полифунк-
циональные аниониты на основе аллилбромида, 
эпихлоргидрина и ПЭИ не обладают селективны-
ми свойствами по отношению к ионам Cu2+ и Co2+ 
при их сорбции из сульфатных растворов [8]. 
Анионит на основе анилина, эпихлоргидрина и 
полиэтиленполиамина избирательно извлекает 
ионы меди в присутствии ионов кобальта [9]. За-
мена в его структуре полиамина на ПЭИ приводит 
к отсутствию селективных свойств анионита по 
отношению к ионам Cu2+ и Co2+.  

 

 
Рис. 3. Электронный микроснимок поверхности анионита на 

основе ГБА, АГЭ и ПЭИ 
Fig. 3. Electron micrograph of surface of anionite based on GBA, 

AGE and PEI 
 
Селективность в значительной степени 

определяется сорбционными свойствами аниони-
та, а также природой внешнего электролита. Из-
бирательность зависит от заряда ионов, их гидра-
тации, способности к образованию координаци-
онных связей с активными группами сорбента [4]. 
Селективность ко многим ионам в сшитых иони-
тах обусловлена также геометрическим совпаде-
нием (близостью) объема полостей с объемом (ра-

диусом) ионов [10]. На рис. 3 представлен элек-
тронный микроснимок, дающий представление о 
структуре поверхности анионита. 

Данные электронной микроскопии пока-
зывают, что анионит на основе ГБА, АГЭ и ПЭИ 
имеет складчатую поверхность с развитой систе-
мой макропор. Их размеры варьируются в широ-
ких пределах от 0,246 до 1,953 мкм. Вероятно, на-
личие макропор и функциональных групп (вто-
ричные и третичные аминогруппы, а также ОН-
группы) способствует проявлению селективных 
свойств. Более высокие его сорбционные свойства 
по отношению к ионам меди объясняются, по-
видимому, образованием наиболее прочных ком-
плексов, что было установлено для анионита на 
основе АГЭ и ПЭИ [5]. 

Таким образом, было установлено наличие 
селективности сорбции ионов Cu2+ и Ni2+ в при-
сутствии ионов Co2+ из модельных сульфатных 
многокомпонентных растворов новым макропо-
ристым анионитом на основе ГБА, АГЭ и ПЭИ. В 
связи с этим является перспективным его исполь-
зование для их разделения в гидрометаллургиче-
ских процессах и аналитической химии. 
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В статье исследовано влияние выпуска сточных вод промышленных предпри-
ятий на степень загрязнения воды в реке города в условиях интервальной неопределенно-
сти исходной информации. На основе математической модели рассматриваемого про-
цесса с помощью системы компьютерной математики Mathcad рассматривается ста-
ционарный неконсервативный перенос загрязняющих веществ и оцениваются изменения 
концентраций растворенного кислорода, биохимической потребности кислорода и нит-
ратов по длине реки при различных возмущениях параметров выпуска сточных вод про-
мышленными предприятиями. 

Ключевые слова: сточные воды, интервальная неопределенность, концентрация растворенного ки-
слорода, дефицит кислорода, биохимическая потребность кислорода, концентрация нитратов, Mathcad 

Математическое описание процесса ста-
ционарного неконсервативного переноса загряз-
няющих веществ состоит из уравнений матери-
ального и теплового балансов и эмпирических со-
отношений. Ранее нами предложена модель, по-
зволяющая проанализировать динамику распреде-
ления загрязнений на основе полной информации 
об источнике загрязнений и гидродинамике вод-
ного потока реки, принимающего в себя сточные 
воды. Система уравнений предложенной модели и 
условные обозначения приведены в [1]. 

При моделировании различных объектов 
практически всегда имеет место неопределен-
ность исходной информации. В силу этого об-
стоятельства для решения подобного рода задач 

появилось новое научное направление, которое 
учитывает неопределенность исходной информа-
ции [3, 4, 6, 8]. 

При построении математической модели 
исследуемого процесса в качестве неопределенно-
сти исходной информации были приняты интер-
вальные оценки неопределенных параметров сто-
ков промышленного предприятия Qw, Nw, Sw, и 
интервальные оценки неопределенных параметров 
математического описания Kn20, KS20. 

Основной уровень, интервалы варьирова-
ния и границы области значений неопределенных 
параметров приведены в таблице. 

Для расчета значений верхних и нижних 
границ концентраций растворенного кислорода, 
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биохимической потребности кислорода и нитра-
тов в реке с учетом интервальной неопределенно-
сти воспользуемся аналитическим решением со-
ответствующих уравнений математического опи-
сания [1]. Аналитические решения представлены в 
виде уравнений: 

,       (1) 
.       (2) 

 

Таблица 
Значения неопределенных параметров 

Values of uncertain parameters 

Уровни/границы 
интервалов 

Значения неопределенных 
параметров 

Qw Nw Sw Kn20 KS20 
Номинальный 

режим 
50 50 400 0.005 0.01 

Интервал  
варьирования 

10 10 100 0.001 0.004

Верхняя граница 
интервала 

60 60 500 0.006 0.014

Нижняя граница 
интервала 

40 40 300 0.004 0.006

 

Для дефицита растворенного кислорода 
аналитическое решение имеет вид: 

 

(3) 
Представим это решение в следующем ви-

де [5]: 
 

                          (4) 
где 

,      (5) 
,   (6) 

,(7)  
 

,              (8) 
, (9) 

.         (10) 
Вычислим верхние и нижние границы для 

концентраций растворенного кислорода (РК), 
биохимической потребности кислорода (БПК) и 
нитратов (N) в реке с учетом интервальной неоп-
ределенности в соответствии с правилами интер-
вальной математики [2] по формулам (11)-(14): 

, ,  (11) 

,  (12) 

 
   (13) 

 

             (14) 
В формулах (11)-(14) нижняя черта под 

символом соответствует наименьшему значению 

неопределенного параметра, верхняя черта – наи-
большему. Полученные результаты для биохими-
ческой потребности кислорода (БПК) и нитратов 
(N) в реке с учетом интервальной неопределенно-
сти показаны на рис. 1. 

 

 

 
Рис. 1. Динамика изменения концентраций с учетом интер-
вальной неопределенности а) – биохимической потребности 
кислорода, 1 – Sn(t), 2 –Sv(t), 3 – S(t), б) – нитратов, 1 – Nn(t), 

2 –Nv(t), 3 – N(t) 
Fig.1. Dynamics of change in biochemical oxygen demand taking 

into account interval uncertainty. 1 – Sn(t), 2 –Sv(t), 3 – S(t),  
б) – нитратов, 1 – Nn(t), 2 –Nv(t), 3 – N(t) 

 

График, представленный на рис. 1а, пока-
зывает нижнюю границу Sn(t), номинальное зна-
чение S(t) и верхнюю границу Sv(t) биохимиче-
ской потребности кислорода (БПК) с учетом ин-
тервальной неопределенности и, соответственно, 
на рис. 1б – нитратов: Nn(t), N(t), Nv(t). 

Полученные результаты для концентрации 
растворенного кислорода и дефицита растворен-
ного кислорода с учетом интервальной неопреде-
ленности показаны на рис. 2. 

График, представленный на рис. 2а, пока-
зывает нижнюю границу RKOn(t), номинальное 
значение RKO(t) и верхнюю границу RKOv(t) кон-
центрации растворенного кислорода (РК) с учетом 
интервальной неопределенности и, соответствен-
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но, на рис. 2б – дефицита растворенного кислоро-
да: εn(t), ε(t), εv(t). 

 

 

 
Рис. 2. Динамика изменения концентрации с учетом интер-
вальной неопределенности а) – растворенного кислорода,  

1 – RKO(t), 2 – RKOv(t), 3 – RKOn(t), б) – дефицита раство-
ренного кислорода, 1 – ε(t), 2 – εv(t), 3 – εn(t) 

Fig. 2. Dynamics of change in dissolved oxygen and deficit of 
dissolved oxygen taking into account interval uncertainty. 1 – 

RKO(t), 2 – RKOv(t), 3 – RKOn(t), б) – dissolved oxygen deficit, 
1 – ε(t), 2 – εv(t), 3 – εn(t) 

 

В общем случае не всегда удается найти 
аналитическое решение уравнений математиче-
ского описания. При этом для вычисления верх-
них и нижних границ концентраций РК, БПК и 
нитратов возможно воспользоваться известными 
компьютерными технологиями интервального 
решения системы обыкновенных дифференциаль-
ных уравнений [7, 9]. 

На основе проведенного исследования 
можно сделать следующие выводы:  

1. Прогнозные оценки предполагаемых по-
следствий антропогенного воздействия на водные 
объекты, получаемые в результате математиче-
ского моделирования с учетом интервальной не-
определенности параметров математического 
описания, позволяют более полно оценить ожи-

даемые ущербы и сформулировать рекомендации 
по их минимизации. 

2. Разработанная методология моделиро-
вания водно-экологических процессов позволяет 
получить нижние и верхние оценки концентраций 
растворенного кислорода, биохимической потреб-
ности кислорода и нитратов в речной воде в усло-
виях неопределенности исходной информации. 

3. Результаты проведенного исследования 
свидетельствуют о том, что традиционный метод 
вычислений при номинальных значениях пара-
метров математического описания является не 
совсем корректным. Для повышения надежности 
результатов моделирования следует использовать 
интервальные оценки неопределенных параметров 
математического описания. 
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In the review the generalized classification of oil-slime forming at oil-refining and oil-producing indus-
tries is presented. Comparative analysis of methods of oil-slimes neutralization and utilization is given. 

Key words: oil-slime, utilization, neutralization 
 

V.V. CHAPURKIN, V.P. MEDVEDEV, S.V. CHAPURKIN 
PECULARITIES OF PRIMARY PEROXIDE DERIVATIVES SYNTHESIS OF REACTION  

OF FLUORINE-CONTAINING CARBONYL COMPOUNDS WITH HYDROGEN PEROXIDE 
At interaction of aliphatic, cyclic and aromatic fluorine-containing carbonyl compounds with hydrogen 

peroxide 1- hydroxyl-1- hydroperoxides were formed, hydro carbonic analogs of which are not mainly stable. 
Possibility of their extraction and further chemical transformations are discussed. 

Key words: hydrogen peroxide,  fluorine-containing carbonyl compounds, hydroxyl hydroperoxides, 
trifluormethyl, pentafluorophenyl 

 
P.A. AGATYEV, R.M. SHLENEV, A.V TARASOV 

SYNTHESIS OF SULFONYL CHLORIDE AND SULFONYL AMIDE DERIVATIVES  
OF 2,5-DIPHENYL-1,3,4-OXADIAZOLES 

The reaction of benzohydrazide acylation with 2-substituted-5-sulfobenzoic acid dichlorides and sub-
sequent cyclization of the intermediates in thionyl chloride was investigated. A new method of indirectly intro-
ducing of the sulfonyl chloride and sulfonamide group in the 2,5-diphenyl-1,3,4-oxadiazoles was developed. 

Key words: chlorosulfonation, 1,3,4-oxadiazole, sulfobenzoic acids dichlorides, sulfonul chloride, acy-
lation, sulfonylamides 

 
A.N. SMIRNOV, V.G. SOLOMONIK 

SECOND-ORDER SPIN-ORBIT COUPLING IN HEAVY ELEMENT-CONTAINING SPECIES:  
NON-EMPIRICAL MOLECULAR SPECTROSCOPY AND THERMOCHEMISTRY  

OF THALLIUM HALIDES 
Second-order spin-orbit coupling (SOC) effect on the molecular properties of heavy-atom containing 

species is studied by the two- and four-component relativistic methods, using TlX molecules (X = F, Cl, Br, I) 
as an example. Calculations are carried out by the coupled cluster methods, both the conventional singles-
doubles with a perturbative correction for triple excitations, CCSD(T), and an explicitly correlated, CCSD(T)-
F12, each one combined with an extrapolation to the complete basis set limit. Core-valence and higher-order 
electron correlation effects up to CCSDT(Q) are evaluated. Rather significant second-order SOC effects are 
revealed: SOC tends to shorten the Tl–X bond length, re, by 0.005–0.013 Å, to increase vibrational frequency, 
ωe, by 1–3 cm–1, and to increase the dissociation energy of the TlI molecule, D0, by 1.6 kcal·mol–1. Theoretical 
molecular properties re, ωe, and D0 are in excellent agreement with experimental data: mean absolute deviation 
from experiment amounts to 0.0004 Å, 1.3 cm–1, and 0.4 kcal·mol–1, respectively. 

Key words: molecular structure and spectra, second-order spin-orbit coupling, coupled cluster methods 
CCSD(T), CCSD(T)-F12, CCSDT(Q), complete basis set, core-valence electron correlation, higher-order cor-
relation corrections, thallium halides 
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A.E. GOLUBEV, Yu.N. LARINA, S.A. KUVSHINOVA, V.A. BURMISTROV 
RHEOLOGICAL PROPERTIES OF SOLUTION OF CELLULOSE DIACETATE – HYDROPHILIC 

POLYMER IN PROTONIC SOLVENTS 
By the method of rotational viscosimetry the rheological properties of cellulose diacetate solutions 

were studied in the presence of chitosan and oxypropyl cellulose in a binary solvent mixture of acetic acid-
water. A closeness of given systems to Newtonian fluids was shown. The activation mechanism of cellulose 
diacetate solutions flow was established. Cellulose diacetate is a hydrophilic polymer in a mixed solvent of 
acetic acid and water of various compositions. The thermodynamic parameters of the viscous flow were calcu-
lated. The influence of water and polymer additives on the rheology of cellulose diacetate solutions was re-
vealed. 

Key words: cellulose diacetate, chitosan, oxypropyl cellulose, rheology, dynamic viscosity, viscous 
flow activation entropy  

 
I.A. KUZ’MINA, T.R. USACHEVA, K.A. SITNIKOVA, N.V. BELOVA, V.A. SHARNIN 

SOLVATION OF PYRIDINE, 2,2'-DIPYRIDYL AND PIPERIDINE IN METHANOL  
AND ACETONITRILE 

The geometrical parameters of pyridine (py), 2,2'-dipyridyl (2,2'-dipy) and piperidine (ppd) were inves-
tigated by means of quantum-chemical calculations. The distribution of electron density in the amine molecules 
in a free state and in a solvated state was studied and the enthalpies of py, 2,2'-dipy and ppd solvation in MeOH 
and AN were calculated. A comparative analysis of the results with the data on the transfer enthalpies of 
amines from MeOH to MeOH-AN mixed solvents, obtained by calorimetric method, was carried out. The 
changes in the energy of amines solvation at changing the composition of the solvent MeOHAN were found 
to depend mainly on changes in a solvation state of their reactionary sites. 

Key words: methanol, acetonitrile, pyridine, 2,2'-dipyridyl, piperidine, solvation 
 

К.A. SAGDEEV, M.R. KHAZIPOV, A.A. SAGDEEV, F.M. GUMEROV 
SOLUBILITY OF POLYISOPRENE IN SUPERCRITICAL CARBON DIOXIDE 

Experimental results are presented on the solubility study of pure and modified (polar additive-3.5 
wt.% of chloroform) polyisoprene in supercritical carbon dioxide  at temperatures of 343 K, 373 K, 393K in a 
pressure range of 15-34 MPa. 

Key words: polyisoprene, supercritical carbon dioxide, solubility, co-solvent, crossover behavior 
 

A.V. TVARDOVSKIY, V.V. NABIULIN, A.A. FOMKIN 
CHANGE IN THERMODYNAMIC PARAMETERS OF CARBONAD SORBENT AR-V  

AT BENZENE ADSORPTION  
A thermodynamic analysis of adsorption deformation of adsorbents was carried out. Calculations of 

changes in entropy and internal energy are presented for the carbon adsorbent AR-V at adsorption of benzene 
vapors. 

Key words: adsorption, adsorbent, adsorbents adsorptive deformation, dilatometric method, adsorbents 
adsorptive deformation thermodynamics  

 
A.V. KUNIN, D.N. LAPSHIN 

DETERMINATION OF HYDROPHOBIZATION MECHANISM OF SILICON DIOXIDE OF WC-120 
TRADE MARK UNDER MECHANICAL LOADS 

In this work, mechanochemical modification of amorphous silicon dioxide (white carbon WC-120) 
with organosilicon liquid 136-41 was used as a way to make SiO2 powder hydrophobic. Using IR-Fourier spec-
troscopy and element analysis it was determined that hydrophobization process includes chemisorption and 
physical adhesion of organosilicon liquid molecules on the surface of SiO2. According to the study, amorphous 
SiO2 shows the highest water-repellent properties if it is grinded during 10 min. with 8-10 wt.% of organosili-
con liquid 136-41 in a vibration mill. The amount of energy inputted to material is equal to 1000-1100 J/g. 

Key words: hydrophobization, silicon dioxide, mechanochemical activation, chemical bond, active 
sites, modification, surface, hydrophobicity 
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S.S. POPOVA, T.O. RYABUKHOVA, N.A. OKISHEVA 
EFECT OF COPPER ELECTRODE MODIFICATION ON ITS ELECTROCHEMICAL BEHAVIOR 

IN AMINO ACIDS SOLUTION 
Effect of the electrode nature on the electrochemical behavior of amino acids -valine, leucine, methio-

nine and asparaginic acid- was studied. It was established that the surface condition and the electrode surface 
layer material nature, in particular, considerable effects on the amino acids adsorption process It allows to suggest 
their participation in the electrochemical process in a form of complexes in a solution and the surface complexes. 

Key words: electrode surface, amino acids, adsorption 
 

P.B. RAZGOVOROV, R.S. NAGORNOV, M.P. RAZGOVOROVA, O.V. GRECHIN 
REGULATION OF ALUMINOSILICATE MATERIALS ACID-BASE PROPERTIES FOR ACTION  

ON PURIFICATION DEGREE OF OLIVE OIL 
Activated powder blue and pink clay with using acetic acid and the sodium carbonate changed the 

number of acidic and basic sites because contact of surface with an activating agent. Predomination  appropri-
ate sites in clay depends on the type of activators or the result of the presence of both active sites in these com-
positions. Such sites presence influences on the sorption ability of given materials in respect to different impure 
ingredients of olive oil. 

Key words: blue clay, pink clay, pK spectra, IR spectra, olive oil, impure ingredients, free fatty acids, 
peroxides 

 
A.G. CHEREDNICHENKO, R.I. AVETISOV, A.A. AKKUZINA, I.Kh. AVETISOV 

APPLICATION OF MASS SPECTROMETRY WITH INDUCTIVELY COUPLED PLASMA  
FOR ANALYSIS OF INORGANIC IMPURITIES DISTRIBUTION IN SYNTHESIS PROCESS  

AND PURIFICATION OF ALUMINUM TRI –(8-OXYQUINOLATE) 
The process of inorganic impurities distribution was studied at synthesis and purification of aluminum 

tri –(8-oxyquinolate) by the method of mass spectrometry with inductively coupled plasma. Sources of conta-
mination of final product were established. The improvement of technological process for enhancement of its 
quality was carried out.  

Key words: mass-spectrometric analysis, organic phosphors, OSID-technology 
 

M.N. PORTSEL, V.Yu NOVIKOV, I.N. KONOVALOVA, N.V. DOLGOPYATOVA 
APPLICATION OF ELECTRO-CHEMICAL DEPOSITION FOR PURIFICATION  

OF CHONDROITIN SULPHATE EXTRACTED FROM SEE HYDROCOLES 
The purification method of chondroitin sulphate from salmon cartilaginous tissue and northern scate 

was proposed. Given method allows obtaining the receipt with mass-fraction of this polysaccharide of 90-95%. 
The method is based on electro-deposition of chondroitin sulphate, formation of hydro gel, its stabilization, 
washing and drying. The average molecular weight, optical and surface activity of chondroitin sulphate was 
determined for substance obtained on known technology and with application of electro-deposition.  

Key words: see hydrocoles, chondroitin sulphate, electro-chemical deposition, hydro gel    
 

I.I. VERLOKA, M.N. BAKIN, A.B. KAPRANOVA 
ON EXPERIMENTAL DISTRIBUTIONS OF PARTICLES OF LOOSE COMPONENTS  

IN RAREFIED FLOWS 
 The experimental results on determination the spraying angle are considered for particles of solid dis-

persed media at the interaction with brush elements having unidirectional spiral helical winding on cylindrical 
surface of the mixing drum, which is rotated above moving horizontal belt. 

Key words: loose material, mixing, mixing drum, brush elements, spraying angle 
 

S.V. NATAREEV, A.A. BYKOV, D.E. ZAKHAROV, O.S. NATAREEV 
DYNAMICS OF SORPTION AND DESORPTION OF COPPER IONS IN CATIONITE RING LAYER  

The mathematical description was proposed for the ion exchange adsorption and desorption processes 
of copper ions in an apparatus with ring layer of sulfonic acid cationite. The adequacy of description to real 
process was established. 

Key words: ion exchange, apparatus with fixed ring layer of cationite 
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A.A. KOTKOV, V.E. MIZONOV, N.N. YELIN 
CELL MODEL OF HEAT AND MOISTURE TRANSFER KINETICS AT DRYING  

SHEET MATERIAL BY PARALLEL GAS FLOW 
A cell mathematical model of heat and moisture content evolution in a material sheet at drying by a gas 

flow which is parallel to its surface is proposed. The longitudinal section of the material is presented by a two-
dimensional net of cell while the gas flow is presented by one-dimensional net. The cells of material contacting 
with the gas cells can exchange with heat and moisture, which propagate then over the material by means of 
heat and moisture conduction. Some results of numerical experiments are presented and influence of the reverse 
of gas flow on the drying process is estimated. 

Key words: sheet material, moisture content, drying, heat emission, moisture emission, heat conduc-
tion, moisture conduction, cell model, state vector, transition matrix, gas supply reverse 

 
E.S. VARLAMOV, S.P. BOBKOV 

GAS ENVIRONMENT TEMPERATURE PREDICTION ALGORITHM UNDER FIRE IN BUILDING 
An algorithm was proposed for predicting temperatures of fire in buildings and industrial facilities on 

the basis of information received from the radio channel monitoring system fire parameters. 
Key words: gas environment temperature, industrial plants protection, facility state monitoring, fire 

elimination 
 

E.E. ERGOZHIN, T.K. CHALOV, A.I. NIKITINA, K.Kh. KHAKIMBOLATOVA 
STUDY OF SORPTION SELECTIVITY OF HEAVY METAL CATIONS BY NEW MACROPOROUS 

ANIONITES 
The new complexing anionite with network structure on the bases of glicydil benzylamine, allyl gly-

cidyl ether and polyethylenimine was obtained. It has static exchange capacity on 0.1 N solution of HCl of 4.8 
mg-eq/g, due to this anionite  can be used for sorption of various metals in hydrometallurgy for solving envi-
ronmental problems. The sorption of divalent ions of copper, nickel and cobalt from model sulfate one-, two- 
and three-component solutions in static conditions was investigated. The effect of solution concentration on the 
anionite sorption characteristics was studied. 

Key words: anionite, copper, nickel and cobalt ions, sorption isotherms, sorption capacity, selectivity 
 

V.A. KHOLODNOV, M.Yu. LEBEDEVA 
MATHEMATIC MODELING WATER-ECOLOGICAL PROCESSES AT CONDITIONS  

OF INTERVAL UNCERTAINTY OF INFORMATION BY EXAMPLE OF STUDY OF EFFECT  
OF WASTEWATER EMISSION OF INDUSTRIAL ENTERPRISE TO RIVER 

In given article the effect of wastewater emission of industrial enterprise on pollution degree in City 
River was studied at conditions of interval uncertainty of initial information. On the basis of mathematic model 
of process under study the stationary non-conservative transfer of pollutants is considered. Also, changes in 
concentrations of dissolved oxygen, biochemical oxygen demand and nitrates along the river length are esti-
mated at different disturbances in parameters of wastewater emission with industrial enterprises. 

Key words: wastewater, interval uncertainty, dissolved oxygen concentration, oxygen deficit, bio-
chemical oxygen demand, nitrates concentration, Mathcad     
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нается с левого края, абзац - 15 мм. 
 2. НЕ ДОПУСКАЕТСЯ: применение стилей при формировании текста; вносить изменения в шаблон или 

создавать свой для формирования текста; разрядки слов; использование пробелов перед знаками (в том числе - внут-
ри скобок) препинания, после них ставится один пробел; применение операции "Вставить конец страницы"; форми-
рование рисунка средствами MS Word. 

3. Слова внутри абзаца разделять одним пробелом; набирать текст без принудительных переносов. Просьба: 
избегать перегрузки статей большим количеством формул, рисунков, графиков; для набора символов в формулах 
редакторов MS Equation (MS Word) использовать установки (Стили/Размеры) только по умолчанию.  

4. Графические материалы выполняются черно-белыми! Графики принимаются в редакторах MS 
Excel, Origin, структурные формулы в ChemWind. Другие форматы принимаются только с дистрибутивами 
редакторов. Фотографии принимаются в формате tif, разрешением для черно-белых 300 dpi, серых 450 dpi.  

Рисунки и формулы по ширине не должны превышать 8 см, при этом их шрифт должен соответствовать 
10 шрифту MS Word. У рисунков не должно быть рамки и сетки. Обозначение переменных на осях (используются 
только символы и через запятую и пробел  размерность) следует размещать с внешней стороны рисунка (также 
как цифры), а не в поле рисунка. Например: ось следует обозначать t, мин (а не Время, мин). Экспериментальные 
кривые должны быть пронумерованы курсивным шрифтом. Все пояснения необходимо дать только в подрису-
ночной подписи. Никакие легенды и комментарии в поле графика не допускаются. Рисунки должны быть выпол-
нены с толщиной линий не менее 0,75 пт. 

 
Статьи, подготовленные без соблюдения указанных требований, редакцией  

не рассматриваются и не возвращаются 

Информация об опубликованных номерах  размещается на официальном сайте журнала: CTJ.isuct.ru 
 

 


